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本 书 是 在 1995 年 编著 的 (物理 化 学 (上 、 下 册 ) 基 础 上 改写 而 成 的 。《 物 理化 学 已 出 版 
多 年 ,经 8 次 重印 ,受到 读者 欢迎 。 近 些 年 来 物理 化 学 课程 教学 ,从 内 容 到 形式 都 进行 了 许 
多 改革 ,物理 化 学 ) 已 不 能 完全 满足 当前 的 教学 要 求 。 部 分 读者 和 出 版 单位 都 希望 作者 将 
该 书 进行 一 些 修 改 , 于 是 特 编写 本 书 ,以 期 本 书 能 在 相关 专业 人 才 培 养 方面 发 挥 更 好 的 作 
用 。 考 虑 到 教材 使 用 的 连续 性 ,本 书 保持 了 《物理 化 学 ) 的 内 容 结 构 和 框架 ,对 部 分 内 容 进 行 
了 修改 。 因 此 ,本 书 实际 上 是 《物理 化 学 ) 的 再 版 。 就 其 知识 内 容 而 言 ,本 书 主要 介绍 物理 化 
学 的 最 基本 知识 , 故 将 书 名 定 为 (基础 物理 化 学 )( 上 、 下 册 )。 

物理 化 学 是 一 门 重要 的 化 学 类 专业 基础 课 , 对 于 学 生理 性 思维 和 科研 素养 的 培养 训练 
尤其 重要 。 由 于 理论 性 较 强 ,难于 自学 ,许多 学 生 往往 把 它 看 作 最 难 的 一 门 化 学 课 , 其 至 称 
之 为 “老虎 课 ”。 作 者 在 清华 大 学 从 事物 理化 学 课程 教学 多 年 , 深 知 该 课程 中 哪些 基础 知识 
对 化 学 人 才 培 养 至 关 重 要 ,同时 了 解 学 生 在 学 习 过 程 中 的 困难 所 在 。 努 力 为 本 科 生 打 好 坚 
实 的 物理 化 学 基础 ,是 作者 多 年 组 织 教学 内 容 的 宗旨 。 因 此 ,为 学 生 编写 一 套 突 出 基础 知识 
且 便 于 自学 的 物理 化 学 教材 是 作者 多 年 的 风 愿 ,本 书 正 是 在 这 种 背景 下 编写 的 ,也 是 作者 编 
写本 书 的 初衷。 

本 书 是 在 总 结 多 年 来 本 科 物 理化 学 教学 工作 的 基础 上 编写 的 ,适用 于 以 物理 化 学 为 主 
干 课程 的 化 学 、 化 工 等 各 类 专业 。 本 书 除 绪论 外 , 共 分 气体 、 热 力学 第 一 定律 .热力 学 第 二 定 
律 \ 统 计 热 力学 基础 及 入 的 统计 意义 ,溶液 热力 学 、 相 平衡 .化 学 平衡 .电解 质 溶液 .电化 学 平 
衔 、. 应 用 电化 学 .表面 化 学 与 胶体 的 基本 知识 .化 学 动力 学 基础 等 12 章 。 本 书 对 内 容 的 难点 
力争 给 出 详尽 的 解释 ,以 期 降低 读者 的 学 习 难度 。 

书 中 标注 * 的 章节 分 为 两 类 : 一 类 的 内 容 难 度 较 小 ,一 般 可 以 通过 学 生 自 学 达到 基本 
要 求 ; 另 一 类 的 内 容 则 超出 教学 要 求 , 是 为 学 有 余力 或 对 本 学 科 极 有 兴趣 的 部 分 学 生 准 备 
的 。 总 之 ,以 * 标 出 的 章节 教师 可 根据 学 时 情况 和 学 生 的 具体 条 件 进 行 较 灵 活 的 安排 ,或 安 
排 学 生 自学 ,或 以 讲座 形式 讲授 。 这 对 培养 学 生 的 自学 能 力 和 因材施教 都 是 有 帮助 的 。 

书 中 的 量 和 公式 ,一律 采 用 国家 法 定 计量 单位 及 SI 单位 制 。 为 了 利于 读者 掌握 基本 内 
容 , 书 中 的 基本 公式 均 加 阴影 标 出 。 对 于 这 些 公式 ,建议 能 在 理解 的 基础 上 记忆 ,以 便 能 够 
熟练 地 应 用 。 考 虑 到 查阅 手册 上 标准 数据 的 方便 , 书 中 的 标准 压力 一 律 采用 101325Pa 的 
规定 。 

本 书 的 出 版 得 到 清华 大 学 出 版 社 的 易 力 支持 ,编者 在 此 深 致谢 意 。 

由 于 编者 水 平 有 限 , 书 中 难免 存在 不 当 之 处 甚至 错误 ,热切 希望 读者 多 提 意 见 , 以 利 进 
一 步 改进 和 提高 。 
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0.1 什么 是 物理 化 学 


物理 化 学 也 称 为 理论 化 学 ,是 化 学 的 重要 分 支 之 一 。 它 研究 化 学 反应 以 及 伴随 化 学 反 
应 所 发 生 的 物理 现象 。 

化 学 现象 与 物理 现象 具有 密切 的 联系 。 这 种 联系 一 方面 表现 为 几乎 所 有 化 学 反应 在 进 
行 的 同时 有 物理 现象 相伴 发 生 ; 另 一 方面 许多 物理 条 件 的 变化 会 对 化 学 反应 产生 质 和 量 的 
影响 。 例 如 许多 化 学 反应 进行 时 伴随 着 温度 和 体积 的 变化 ,化 学 电源 中 的 化 学 反应 伴随 着 
放电 现象 ,有 的 化 学 反应 还 会 发 光 ……。 显 然 , 像 温 度 和 体积 的 变化 ` 放 电 、 发 光 等 都 是 常见 
的 物理 现象 。 往 碱 溶 液 中 滴 入 少量 酚 本 ,在 发 生 反应 的 同时 溶液 由 无 色 变 为 红色 ,颜色 的 改 
变 是 物理 中 的 光学 现象 。 反 过 来 人 们 又 可 通过 温度 、 体 积 、 电 、 光 等 物理 过 程 来 控制 和 改变 
化 学 反应 的 情况 。 例 如 给 食盐 水 通电 会 使 电解 反应 发 生 , 提 高 温度 一 般 会 使 化 学 反应 加 快 ， 
改变 压力 常常 会 使 已 经 达到 平衡 的 气相 反应 移动 。 由 此 可 知 , 化 学 现象 与 物理 现象 密切 相 
关 , 几乎 不 存在 与 物理 现象 无 关 的 化 学 反应 ,物理 化 学 正 是 由 化 学 反应 与 物理 现象 的 联系 出 
发 来 研究 化 学 反应 的 普遍 规律 。 

物理 化 学 的 理论 基础 是 热力 学 .统计 力学 和 量子 力学 ,这 些 都 是 物理 学 的 分 支 ,从 而 决 
定 了 物理 化 学 的 研究 方法 可 分 为 热力 学 方法 、 统 计 力 学 方法 和 量子 力学 方法 。 热 力学 方法 
也 称 为 宏观 方法 ,就 是 对 以 众多 质点 构成 的 研究 对 象 进行 宏观 描述 ,从 而 发 现 各 种 宏观 性 质 
(例如 温度 、 压 力 、 密 度 、 热 容 等 ) 的 联系 ; 统计 力学 方法 则 是 研究 微观 运动 对 于 宏观 性 质 的 
决定 作用 ; 量子 力学 则 是 以 微观 粒子 (分 子 、 原 子 、 电 子 等 ) 为 对 象 ,以 能 量 量子 化 和 波 粒 二 
重 性 为 基础 来 研究 各 种 光谱 和 分 子 结构 。 

物理 化 学 的 实验 方法 主要 是 物理 方法 ,通过 测量 化 学 反应 过 程 中 某 些 物理 量 ( 温 度 、 体 
积 , 电 导 热量. 时间 、 透 光 率 等 ) 的 变化 来 研究 化 学 反应 的 规律 。 

归纳 法 和 演绎 法 是 数学 的 两 大 推理 方法 ,其 中 演绎 法 在 物理 化 学 中 具有 重要 作用 ,物理 
化 学 中 许多 具有 普遍 意义 的 结论 都 是 通过 演绎 法 而 得 到 的 。 

综 上 所 述 , 物 理化 学 是 以 物理 和 数学 为 基础 来 研究 化 学 反应 的 ,所 以 它 是 集 物 理 、 数 学 
和 化 学 于 一 身 的 一 门 学 科 ,是 用 物理 和 数学 的 方法 研究 化 学 问题 。 


0.2 物理 化 学 的 研究 内 容 


物理 化 学 包括 以 下 三 部 分 内 容 。 
1. 化 学 反应 的 方向 限度 和 能 量 转换 


这 部 分 内 容 称 为 化 学 热力 学 。 例 如 合成 所 反应 
3H: 十 N: 一 一 2NHs 
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为 了 获得 NH; ,首先 要 知道 上 述 反 应 在 什么 条 件 下 正 向 进行 ,这 就 是 化 学 反应 的 方向 问题 。 
若 在 一 定 条 件 下 上 述 反 应 向 合成 氨 的 方向 进行 ,那么 最 终 能 得 到 多 少 NH; ,如 何 才能 最 大 
限度 地 提高 原料 的 转化 率 , 这 是 化 学 反应 的 限度 问题 。 化 学 反应 过 程 中 的 能 量 转换 是 化 学 
反应 的 重要 研究 课题 ,例如 多 数 化 学 反应 要 放出 或 吸收 热量 ,电池 中 的 化 学 反应 将 化 学 能 转 
变 成 电能 。 化 学 热力 学 除了 研究 化 学 反应 以 外 也 研究 与 反应 相伴 发 生 的 许多 物理 过 程 ( 例 
如 混合 .蒸发 ,冷凝 等 )。 此 外 ,热力 学 还 研究 物质 各 种 宏观 性 质 的 相互 关系 ,例如 热 容 与 温 
度 的 关系 等 。 


2. 化 学 反应 的 速率 和 机 理 


这 部 分 内 容 称 化 学 动力 学 。 研 究 各 种 因素 对 反应 速率 的 影响 ,从 而 人 为 地 控制 化 学 反 
应 使 其 按照 人 们 所 需要 的 速率 进行 。 此 外 ,化 学 动力 学 还 研究 宏观 化 学 反应 具体 经 历 哪些 
微观 步骤 才 完 成 由 反应 物 到 产物 的 转变 ,这 称 为 反应 的 机 理 。 


3. 物质 性 质 与 微观 结构 的 关系 


这 部 分 内 容 称 物质 结构 。 物 质 的 宏观 性 质 是 由 微观 结构 决定 的 ,物质 结构 就 是 由 内 部 
结构 来 讨论 物质 性 质 和 化 学 反应 ,因此 是 在 更 高 层次 上 研究 化 学 反应 的 规律 和 本 质 。 

上 述 三 方面 的 问题 往往 是 相互 联系 的 ,物理 化 学 主要 研究 这 几 方 面 的 问题 。 另 外 ,有 些 
问题 虽然 并 不 属于 上 述 三 个 方面 ,但 由 于 与 化 学 反应 有 关 , 所 以 也 属于 物理 化 学 的 研究 范 
畴 。 例 如 流体 的 粘度 ,扩散 .电导 等 传递 性 质 也 是 物理 化 学 的 内 容 , 这 部 分 内 容 称 为 物理 动 
力学 。 根 据 物 理化 学 课程 目前 的 教学 大 纲 ,本 书 着 重 讨论 化 学 热力 学 和 化 学 动力 学 两 方面 
的 内 容 ,其 中 又 以 热力 学 为 主 。 


0.3 物理 化 学 的 学 习 方 法 


物理 化 学 是 化 学 化工, 生物, 环境、 材料 \ 冶 金 等 专业 的 一 门 基础 理论 学 科 , 为 专业 课 的 
学 习 黄 定 基 础 ,例如 化 学 反应 中 的 能 量 转换 就 为 化 工 工程 设计 提供 了 依据 。 在 科学 研究 及 
化 工 生产 的 各 个 领域 ,物理 化 学 都 有 重要 的 指导 作用 。 

物理 化 学 是 一 门 逻辑 性 强 、 概 念 多 .公式 多 的 学 科 , 而 且 其 中 有 些 概念 较为 抽象 ,许多 公 
式 具有 苛刻 的 适用 条 件 和 灵活 多 样 的 表示 形式 ,再 加 上 处 理 具体 问题 时 常 需要 一 些 特殊 的 
方法 ,从 而 常 使 得 初学 者 感到 困难 。 为 此 ,我 们 对 学 习 方 法 提出 如 下 意见 , 供 读者 参考 ， 

(1) 对 于 每 一 个 基本 概念 和 定义 要 反复 思考 , 抓 住 实质 。 这 就 要 求 初 学 者 花 大 气力 , 逐 
字 逐 句 地 推敲 ,最 终 正 确 地 理解 条 件 和 结论 ,只 有 这 样 才能 为 准确 .灵活 地 运用 概念 和 定义 
葛 定 基础 。 

(2) 对 基本 公式 和 结论 要 掌握 其 来 龙 去 脉 ,它们 是 在 什么 前 提 下 经 过 怎么 处 理 之 后 才 
得 来 的 。 这 就 要 求 对 于 基本 公式 ,一 定 要 在 理解 的 基础 上 记忆 。 所 谓 理解 即 不 但 要 知道 公 
式 中 的 每 个 符号 代表 什么 物理 量 , 而 且 要 牢记 公式 的 适用 条 件 。 对 于 任意 一 个 公式 ,如 果 不 
分 场合 地 滥用 ,一 般 将 得 出 错误 的 结果 ,甚至 得 出 荒 雇 的 结论 ,因此 ,掌握 公式 的 适用 条 件 和 
记 住 公式 本 身 是 同等 重要 的 。 

(3) 掌握 和 运用 物理 化 学 处 理 具体 问题 的 基本 方法 。 要 学 好 物理 化 学 ,只 理解 和 掌握 
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概念 及 公式 是 不 够 的 。 看 到 题目 就 想 直接 套用 公式 ,这 种 方法 只 适用 于 较 简 单 的 情况 ,在 稍 
复杂 的 问题 面前 ,就 会 束手无策 。 只 有 自如 地 运用 分 析 和 处 理 问 题 的 正确 方法 ,才能 真正 提 
高 解决 问题 的 能 力 。 这 里 所 说 的 方法 是 指 分 析 问 题 的 方法 、 解 题 方法 和 推理 方法 等 。 

(4) 高 质量 地 解答 一 定数 量 的 习题 是 学 好 物理 化 学 的 重要 环节 。 在 理解 基本 概念 的 基 
础 上 解答 习题 , 反 过 来 会 进一步 深化 对 概念 的 理解 ,分 析 和 处 理 问 题 的 能 力 是 在 解 题 过 程 中 
得 到 训练 和 提高 的 。 解 习题 一 定 要 精 ,特别 对 于 一 些 较 为 灵活 和 一 题 多 解 的 题 ,不 仅 要 分 析 
所 得 结果 的 合理 性 ,还 要 比较 各 种 解法 的 利 整 ,从 而 使 自己 提高 能 力 。 育 目 追 求解 题 数量 ， 
对 于 学 习 物 理化 学 是 无 益 的 。 

上 述 几 条 只 是 学 习 物 理化 学 的 一 般 原则 ,具体 的 学 习 方 法 是 因 人 而 异 的 ,每 个 人 要 根据 
自己 的 具体 情况 在 学 习 中 逐渐 总 结 和 探索 ,找到 合适 的 学 习 方法 。 


“0.4 数学 知识 


数学 是 物理 化 学 的 重要 工具 ,我 们 不 可 能 将 物理 化 学 所 涉及 到 的 全 部 数学 知识 罗列 出 
来 ,以 下 只 将 部 分 数学 公式 列 出 ,以 便 在 学 习 过 程 中 直接 引用 。 


1. 导数 与 微分 


物理 化 学 常用 多 元 函数 描述 研究 对 象 ,以 下 几 个 微分 和 偏 导数 的 公式 经 常用 到 。 
(1) 设 z=f(z,y), 则 


= 总) 天 ) 
简写 作 | 
dz = Mdz 十 Ndy 
“dz 是 全 微分 ”的 充分 必要 条 件 是 
(=) 
此 式 称 Euler 倒 易 关系 。 
(2) 设 F=f[z,z(z,y)j, 则 
=) Fl) [ee) 


这 称 复合 函数 微分 法 。 其 中 
局 同名 | 


因为 两 者 所 代表 的 是 两 个 完全 不 同 的 函数 ,所 以 在 物理 化 学 中 一 般 偏 导数 均 要 写 出 下 标 以 
代表 求 导 的 具体 条 件 , 从 而 使 不 同 导 函 数 的 区 别 一 目 了 然 。 


(3) 设 z= 二 f(z,y), 则 
= 


其 中 上 是 中 间 变 量 , 此 式 称 传递 关系 。 
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(4) 设 f(z,y,z) 二 0, 则 


此 式 称 循环 关系 。 
2. 格林 公式 及 其 推论 


设 z=f(z,y), 则 
dz = Mdz 十 Ndy 
此 函数 的 定义 域 是 (z,y) 坐 标 平面 上 的 一 块 面积 D, 若 其 周 界 曲线 为 C, 如 图 0-1 所 示 , 则 格 


林 公 式 表示 为 
中 wadz 十 Ndy = 本 (会 ) 一 (PF) ]aw 


由 此 可 得 如 下 推论 ， 
GD 若 [ 突 ] = [型 】 , 则 据 Euler 个 易 关系 知 d= 是 全 微分 


> 


(2 者 (名 ) = 人 品 】 . 则 中 a==0. 则 环 路 积分 等 于 0; 


(3) 若 A 和 也 是 时 线 C 上 的 任意 两 点 , 则 中 dz 一 0, 可 写作 


| dz +| dz=0 
CICA,B) C,(B,A) 


| 加 由 屋 
可 见 , 积 分 与 路 径 无 关 。 
以 上 三 个 推论 是 由 同一 个 条 件 得 出 的 三 个 结论 ,因此 ,上 述 三 个 结论 等 价 , 它 们 是 同一 
个 问题 的 三 种 不 同 表述 方法 ,只 要 其 中 之 一 成 立 , 其 他 就 必 成 立 。 物 理化 学 中 将 具有 这 种 性 
质 的 函数 > 称 为 状态 函数 。 


即 


图 0-1 关于 格林 公式 的 说 明 
3. 齐 次 函数 


车 同时 用 Xx 和 hy(A 为 一 参数 ) 分 别 取 代 函 数 f(z,y) 中 的 xz 和 ,所 得 到 的 新 函数 
(4z,hy) 与 原来 函数 的 关系 为 


i WD ty 
则 函数 f(z,y) 叫 做 次 齐 函 数 ,例如 函数 < 二 ax? 十 bxy 十 cy* 即 为 二 次 齐 函 数 。 齐 函数 具 
有 如 下 两 个 性 质 : 
(1) 车 f(z,y) 是 nn 次 齐 函 数 , 则 


9 af 
z(¥) +»(¥) =n* f(r,y) 
此 关系 称 齐 函 数 Euler 定理 ; 
(2) 车 f(x,y) 是 n 次 齐 丽 数 , 则 [ 并] 和 [ 芝 ) 是 (2 一 1) 次 齐 函 数 。 
以 上 各 公式 的 证 明 ,读者 可 查阅 有 关 数 学 书籍 。 


第 1 章 气 体 


在 通常 情况 下 物质 的 聚集 状态 为 气体 、 液 体 和 固体 ,其 中 气体 是 物理 化 学 所 研究 的 重要 
物质 对 象 之 一 ,而 且 在 研究 液体 和 固体 所 服从 的 规律 时 也 往往 借助 于 它们 与 气体 的 关系 进 
行 研究 。 因 此 ,气体 在 物理 化 学 中 占有 重要 的 地 位 。 

气体 有 各 种 各 样 的 性 质 。 对 一 定量 的 纯 气体 ,压力 、 温 度 和 体积 是 三 个 最 基本 的 性 质 。 
对 于 气体 混合 物 , 基 本 性 质 还 包括 组 成 。 这 些 基 本 性 质 是 可 以 直接 测定 的 , 常 作为 控制 化 工 
过 程 的 主要 指标 和 研究 其 他 性 质 的 基础 。 

由 于 分 子 的 热 运 动 ,气体 分 子 不 断 地 与 容器 壁 碰撞 ,对 器 壁 产生 作用 力 。 单 位 面积 器 壁 
上 所 受 的 力 叫 做 压力 ,用 符号 p 表示 ,压力 是 大 量 气 体 分 子 对 器 壁 碰撞 的 宏观 表现 ,单位 是 帕 
[斯 卡 ](Pa),1Pa 二 IN，m“。 以 前 人 们 习惯 用 大 气压 (atm) 作 压力 单位 ,1atm 二 101325Pa。 

气体 的 体积 即 它们 所 占 空间 的 大 小 ,用 符号 V 表示 。 由 于 气体 能 充满 整个 容器 ,所 以 
气体 的 体积 就 是 容纳 气体 的 容器 的 容积 ,单位 是 立方 米 (m)。 

气体 的 温度 是 定量 反映 气体 冷 热 程度 的 物理 量 ,我 们 在 这 里 不 详细 讨论 。 热 力学 温度 
用 符号 人 工 表示 ,单位 是 开 [ 尔 文 ](K) 。 还 有 一 种 常用 的 温度 是 摄氏 温度 ,符号 是 上 ,单位 人 。 
两 者 之 间 的 关系 是 


T/K = MTC 十 273.15 (1-1» 
物理 化 学 所 有 基本 公式 中 的 温度 均 指 热力 学 温度 。 
实践 和 理论 都 告诉 我 们 ,对 于 确定 数量 的 气体 ,p,V ,本 必 满足 某 种 关系 , 即 f(p,V ,7 了 T) 王 
0, 描 述 这 种 关系 的 方程 称 为 气体 的 状态 方程 。 如 果 知 道 了 状态 方程 ,p,V ,了 三 个 量 中 只 要 
测定 其 中 任意 两 个 ,第 三 个 便 可 以 通过 计算 而 得 到 。 


1.1 理想 气体 


1.1.1 理想 气体 状态 方程 


在 17 世纪 中 期 ,人 们 就 开始 寻找 气体 状态 方程 。 通 过 大 量 实验 ,归纳 出 各 种 低压 气体 
都 服从 同一 个 状态 方程 : 
pV = nRT (1-2) 
其 中 p,V,T 分 别 为 气体 的 压力 、 体 积 和 温度 。n 为 气体 的 物质 的 量 ,其 单位 是 摩 [ 尔 ] 
(moD ,所 以 也 称 做 气体 的 摩尔 数 ,1mol 气体 中 含有 6. 023X10” 个 气体 分 子 。 人 们 定义 
Va 二 V/n,Va 称 为 摩尔 体积 ,单位 是 ms。mol-:, 它 代表 1mol 气体 的 体积 。R 是 摩尔 气体 
常数 ,其 值 等 于 8. 314J.。 mol-!。K-: , 且 与 气体 种 类 无 关 。 
实验 证 明 , 气 体 的 压力 越 低 ,就 越 符合 这 个 关系 式 。 我 们 把 在 任何 压力 及 任何 温度 下 都 
能 严格 服从 式 (1-2) 的 气体 叫做 理想 气体 。 把 式 (1-2) 叫 做 理想 气体 状态 方程 。 需 要 说 明 
的 是 : 理想 气体 并 不 存在 , 它 只 是 一 个 科学 的 抽象 。 或 者 说 ,理想 气体 状态 方程 只 是 实际 气 
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体 在 p™0 时 的 极限 情况 。 但 是 引入 理想 气体 的 概念 是 有 用 的 ,因为 理想 气体 的 行为 代表 
了 各 种 气体 在 低压 下 的 共性 。 另 外 ,根据 理想 气体 处 理 许多 物理 化 学 问题 时 所 导出 的 关系 
式 , 只 要 适当 地 加 以 修正 便 能 用 之 于 任何 气体 。 也 就 是 说 ,理想 气体 的 建立 ,为 人 们 研究 形 
形 色色 的 实际 气体 奠定 了 基础 。 

理想 气体 状态 方程 十 分 有 用 ,用 它 可 以 进行 许多 低压 下 气体 的 计算 。 在 有 了 必要 的 实 
验 数据 之 后 ,除了 可 计算 方程 式 中 p,V,T,n 各 量 中 的 任意 一 个 以 外 ,还 可 以 用 以 求 算 气体 
的 密度 .相对 分 子 质量 等 。 在 用 理想 气体 状态 方程 进行 具体 计算 时 ,各 量 都 严格 采用 SI 单 
位 制 会 减少 运算 错误 。 


例 1-1 由 气 柜 管道 输送 141. 86kPa,40C 的 乙烯 , 求 管道 内 乙烯 的 密度 p。 
解 : 若 用 ma( 单 位 kg) 代表 质 量 ,M( 单 位 kg。mol 1) 代表 摩尔 质量 , 则 


m 
n= ss 


M 
其 中 乙烯 的 摩尔 质量 M 二 28X10 “kg* mol™! 
所 以 
pV = FRT 
二 区 RT 
pM = VRTI 
则 
mm_pM 
ER 


(141. 86 X 10’) x (28 x 10 1 mn- 
8.314X (40+273.15) “8 


= 1.526kg. m’ 


因为 理想 气体 状态 方程 是 一 个 极限 方程 ,因此 实际 气体 只 有 在 p0 的 情况 下 才 严 格 
服从 理想 气体 状态 方程 ,低压 下 的 实际 气体 只 是 近似 服从 理想 气体 的 行为 。 至 于 压力 需要 
低 到 什么 程度 方 可 作 这 种 近似 ,并 不 存在 具体 的 压力 界限 。 理 想 气体 状态 方程 所 允许 使 用 
的 压力 范围 与 气体 的 种 类 有 关 , 且 取决 于 对 计算 结果 所 要 求 的 精度 。 一 般 说 来 ,对 于 难 液化 
的 气体 ,如 氧气 、 氧 气 等 ,允许 使 用 理想 气体 状态 方程 的 压力 就 大 一 些 , 而 对 于 容易 液化 的 气 
体 , 如 水 蒸气 、 氨 气 等 ,允许 使 用 的 压力 范围 就 小 一 些 。 

大 量 气体 的 实验 结果 表明 ,摩尔 气体 常数 尺 与 气体 种 类 
无 关 。 原 则 上 ,可 以 对 一 定量 的 气体 直接 测定 p.V ,了 T 数 值 ， 
然后 代入 R=pV/nT 一 式 来 计算 R。 但 这 个 公式 是 理想 气 
体 状态 方程 ,实际 气体 只 有 在 如 -~0 时 才 服 从 它 。 而 当 压 力 
很 低 时 实验 不 易 操作 ,数据 不 易 精确 ,所 以 应 该 用 外 推 法 求 
出 (pV),-o 的 数值 。 合理 的 外 推 是 经 常 采 用 的 一 种 科学 方 。”o —S 
法 。 如 图 1-1 所 示 , 在 273. 15K 时 ,分 别 对 lmol Ne,O: 和 ”图 1-1 273.15K 时 Ne,O, 和 
CO, 进行 实验 , 求 出 不 同 压 力 下 的 pV 值 ,然后 外 推 至 p 一 0， Co, 的 pwp 关系 
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各 种 气体 交 于 同一 点 , 求 得 (pV),-o 二 2271.10J, 所 以 


(pV)so _ 2271.10 
nT 1 X273.15 


= 8.314J. mol 。K-! 

在 一 般 温度 下 ,分 子 总 是 不 停 地 以 很 高 的 速度 无 规则 地 / 
运动 着 。 同 时 分 子 之 间 存 在 着 相互 作用 ,在 通常 情况 下 这 种 引 
相互 作用 表现 为 相互 吸引 。 固 体 和 液体 的 分 子 会 取 集 在 一 起 “ 刀 人 
而 不 一 个 一 个 地 分 散 开 , 就 是 这 种 引力 存在 的 有 力 证 据 。 气 
体 之 所 以 与 固体 和 液体 不 同 , 能 充满 整个 容器 ,是 因为 气体 分 . 
子 间 的 引力 很 小 ,不 足以 抗衡 分 子 的 无 规则 运动 。 分 子 之 间 所 
不 仅 表现 为 吸引 力 , 有 时 也 表现 为 排斥 力 。 图 1-2 为 分 子 间 
力 了 与 分 子 间 距离 7 的 关系 曲线 。 可 以 看 出 , 当 分 子 间距 离 
<rbrm 约 在 10-*m 左右 ) 时 ,分 子 间 力 表现 为 斥 力 ,并 且 随 。 图 13 分 子 间 力 与 分 于 
着 的 减 小 , 斥 力 急剧 增加 , 当 > 之 m 时 ,分 子 间 力 表现 为 引 辣 二 向 届 二 
力 。 超 过 A 点 之 后 ,r 越 大 则 引力 越 小 。 我 们 知道 ,理想 气体 
状态 方程 代表 着 实际 气体 压力 趋 于 零 时 的 极限 情况 。 气 体 的 压力 趋 于 零 就 意味 着 其 体积 无 
穷 大 ,此 时 必 有 以 下 两 个 结论 : 分 子 间距 离 ~~>co ,因此 分 子 间 没有 相互 作用 ; 四 分 子 本 
身 所 占 的 体积 与 气体 所 占 的 无 穷 大 体积 相 比 可 以 忽略 不 计 , 即 分 子 是 没有 体积 的 质点 。 于 
是 ,从 微观 上 讲 , 理 想 气体 是 分 子 之 间 没 有 相互 作用 且 分 子 没有 大 小 的 气体 。 这 就 是 理想 气 
体 的 微观 特征 。 


1.1.2 分 压 定律 
在 日 常 的 科学 研究 及 生产 活动 中 , 遇 到 的 气体 绝 大 部 分 是 气体 混合 物 。 在 一 个 气体 混 
合 物 中 ,任意 组 分 气体 B 的 分 压 定 义 为 
ps 一 ZB 力 (1-3) 


式 中 zs 是 混合 气 中 气体 B 的 摩尔 分 数 (物质 的 量 分 数 ),p 是 混合 气 的 压力 , 即 混合 气 的 总 
压 。 于 是 ,对 于 一 个 由 & 种 气体 构成 的 气体 混合 物 , 则 
十 Pe 十 十 ps = (wi 十 x2 十 汪 十 Dp 


R 


J.mol'.K’ 


即 

2ps = (1-4) 
这 就 是 说 ,在 气体 混合 物 中 ,所 有 组 分 气体 的 分 压 之 和 等 于 混合 气 的 总 压 。 所 以 可 把 分 压 
ps 看 做 组 分 气体 B 对 总 压 的 贡献 。 

若 构 成 混合 气 的 种 气体 均 是 理想 气体 ,而 且 混 合 气 仍 服从 理想 气体 状态 方程 , 则 此 混 

合 气 称 为 理想 气体 混合 物 。 设 温度 荆 时 , 某 体积 为 V 的 刚体 容器 中 , 装 有 理想 气体 混合 物 ， 
混合 气 的 总 压 为 p, 物 质 的 量 为 n, 则 

p=nRT/V 
将 此 式 代 入 式 (1-3) ,得 

ps = zanRT/V 

因为 


潞 
地 
ar 
鹤 
© 


28 = /nn 

所 以 
ps = nsgRT/V (1-5) 
上 式 右 端 nsRT/V 的 物理 意义 是 物质 的 量 为 ns 的 气体 B 在 温度 为 体积 为 V 时 所 具有 的 
压力 。 于 是 式 (1-5) 告 诉 我 们 : 在 理想 气体 混合 物 中 , 某 组 分 


气体 混合 物 纯 氧 气 
气 的 分 压 等 于 在 相同 温度 下 该 气体 单独 存在 于 容器 中 时 所 具 | oa .| wo 
有 的 压力 。 这 个 结论 叫做 分 压 定律 。 该 定律 是 Dalton( 道 尔 | Tv TV,p(Ou 


顿 ) 于 1810 年 发 现 的 ,因此 也 称 做 Dalton 分 压 定 律 。 它 的 意 。 图 1-3 分 压 定律 示意 图 
义 可 由 图 1-3 来 表示 ,其 中 p(O;) 是 在 0; 和 N; 混合 物 中 O。 
的 分 压 。 

分 压 定 律 只 适用 于 理想 气体 混合 物 。 理 想 气体 分 子 之 间 没 有 相互 作用 ,因而 其 中 的 每 
一 种 气体 都 不 会 由 于 其 他 气体 的 存在 而 受 什么 影响 。 也 就 是 说 ,每 一 种 组 分 气体 都 是 独立 
起 作用 的 ,对 总 压 的 贡献 和 它 单独 存在 时 是 相同 的 。 对 于 实际 气体 ,分 子 之 间 有 相互 作用 ， 
且 在 混合 气 中 的 相互 作用 与 纯 气 体 不 同 ,于 是 气体 的 分 压 不 等 于 它 单 独 存在 时 的 压力 , 即 分 
压 定律 不 能 成 立 。 


1.2 实际 气体 


实际 气体 只 有 在 很 低 的 压力 下 才 近 似 服 从 理想 气体 状态 方程 ,在 压力 稍 高 的 情况 下 便 
表现 出 对 于 理想 气体 状态 方程 的 明显 偏差 。 


“1.2.1 实际 气体 对 于 理想 气体 的 偏差 


对 于 理想 气体 ,pV 一 RT, 其 中 V 为 摩尔 体积 。 就 是 说 ,在 等 温情 况 下 ,理想 气体 的 
pV 二 常数 ,其 值 不 随 压力 而 变化 。 实 验 发 现 , 对 于 实际 气体 则 不 然 。 若 在 273. 15K 时 , 实 
验 测定 1mol 实际 气体 在 不 同 压力 下 的 体积 ,结果 如 图 1-4 所 示 , 其 中 水 平 虚线 为 理想 气体 ， 
其 他 三 条 曲线 分 别 是 H,(g) ,CO(g) 和 CH (g) 的 实验 结果 。 不 难看 出 ,每 一 种 实际 气体 均 
对 理想 气体 有 明显 的 偏差 , 且 各 种 气体 的 偏差 情况 互 不 相同 。 例 如 在 273. 15K 时 , Hs 的 等 
温 线 的 斜率 始终 为 正 值 ,而 CO 与 CH, 却 不 同 , 随 压力 增 大 ,等 温 线 的 斜率 先 负 后 正 , 在 曲 
线 上 存在 最 低 点 。 当 然 CO 与 CH 的 具体 情况 也 互 不 相同 。 

若 以 同一 种 气体 在 不 同 温度 下 测定 其 pV -p 等 温 线 , 人 们 发 现 , 当 温度 足够 低 时 ,都 会 
出 现 像 CO 和 CH, 在 273. 15K 时 的 情况 , 即 曲线 出 现 最 低 点 。 图 1-5 是 以 H,(g) 在 不 同 温 
度 下 的 实验 结果 为 基础 绘 出 的 pV-p 示意 图 。 可 以 看 出 ,在 不 同 温 度 下 ,同一 种 气体 对 于 
理想 气体 的 偏差 情况 不 同 。H:(g) 在 低温 下 (如 73K) 曲 线 存在 最 低 点 ,但 随 温 度 升 高 最 低 
点 逐渐 上 移 , 当 温度 为 103K 时 ,最 低 点 恰好 移 至 代表 理想 气体 的 水 平 线 上 ,在 该 温度 以 上 ， 
曲线 斜率 始终 为 正 值 而 没有 最 低 点 。 对 于 Hs (g) 而 言 ,103K 是 一 个 特定 的 温度 , 称 为 H; 
的 Boyle( 波 义 耳 ) 温 度 , 用 Ts 表示 。 每 一 种 气体 都 有 各 自 的 Boyle 温度 (Ts)。 实 验 发 现 ， 
大 多 数 气体 的 Ts 在 室温 之 上 ,而 H, 和 He 的 Ts 较 低 ,分 为 103K 和 15K。 在 Boyle 温度 
时 ,每 一 种 实际 气体 都 能 在 几 百 kPa 的 压力 范围 内 较 好 的 符合 理想 气体 状态 方程 , 即 在 图 
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形 上 此 处 的 斜率 等 于 零 : 
9(pVn) 
[ ap Tep*0 
实际 气体 之 所 以 对 理想 气体 产生 偏差 ,在 于 实际 气体 不 符合 理想 气体 的 微观 模型 , 即 实 
际 气体 的 分 子 之 间 存 在 相互 引力 且 分 子 本 身 有 大 小 。 


一 0 《1=6) 


pV X103(J-mol"!) 
D ww wu 
D5 SS 8 
1 


己 
S 


1 
0 200 400 600 


pX105/Pa 0 万 
图 1-4 273.15K 时 实际 气体 的 pV-P 等 温 线 图 1-5 H, 在 不 同 温度 时 的 pVm-p 关系 


理想 气体 服从 pV 一 RT, 其 中 p 显然 是 气体 分 子 在 无 相互 引力 的 情况 下 作 无 规则 热 
运动 时 碰撞 器 壁 所 产生 的 宏观 效应 ,而 V。 则 是 每 一 个 气体 分 子 
所 能 够 自由 运动 的 空间 的 大 小 。 实 际 气体 的 情况 与 理想 气体 不 
同 。 在 气体 内 部 的 分 子 , 由 于 平均 受到 其 周围 各 个 方向 分 子 的 吸 
引力 是 相同 的 ,所 以 引力 处 于 平衡 状态 ,对 于 分 子 的 热 运动 并 不 
产生 影响 。 但 靠近 器 壁 的 分 子 由 于 内 部 气体 分 子 对 它 的 引力 趋 
向 于 将 其 拉 向 容器 的 内 部 ,减弱 了 它 对 于 器 壁 的 碰撞 ,因而 使 得 
压力 变 小 ,如 图 1-6 所 示 。 也 就 是 说 ,与 理想 气体 相 比 ,实际 气体 
的 分 子 引 力 趋 向 于 使 pV 值 减 小 。 另 外 ,由 于 分 子 本 身 占有 体 ”图 1-6 分 子 间 引 力 对 于 
积 , 气 体 的 体积 V 已 不 再 是 分 子 自 由 运动 的 空间 ,而 比 后 者 要 大 压力 的 影响 
一 些 。 分 子 本 身 的 体积 越 是 不 可 以 忽略 , 则 V。 就 越 大 于 分 子 自 
由 运动 的 空间 。 即 与 理想 气体 相 比 ,实际 气体 分 子 本 身 的 体积 趋向 于 使 pV 值 增 大 。 可 
见 , 实 际 气体 的 分 子 引 力 效应 和 分 子 体积 效应 对 于 pV 是 两 个 相反 的 影响 因素 。 在 某 一 确 
定 的 温度 和 压力 下 , 某 气体 对 于 理想 气体 的 偏差 情况 如 何 , 即 实际 的 pV 值 比 理想 的 大 还 
是 小 ,取决 于 这 两 个 因素 的 相对 强 弱 。 当 TT 二 Ts 时 ,在 低压 范围 内 , 随 压 力 增 大 两 种 效应 均 
要 增强 ,但 由 于 分 子 引 力 效应 是 矛盾 的 主要 方面 ,致使 随 压力 升 高 pV 值 减 小 。 当 压力 增 
大 到 一 定 程度 ,矛盾 双方 发 生 转 化 ,分 子 的 体积 效应 变 成 矛盾 的 主要 方面 ,于 是 随 压 力 升 高 
pV 值 增 大 。 当 压力 增 大 到 某 一 个 值 时 ,两 种 效应 势均力敌 ,相互 抵消 ,表现 为 pV 二 RT， 
这 就 是 pV,-p 图 中 曲线 与 水 平 虚线 的 交点 。 当 TTs 时 ,分 子 体 积 效应 总 是 强 于 分 子 引 
力 效应 ,因而 始终 表现 为 pV 随 压力 升 高 而 增 大 。 


1.2.2 实际 气体 的 状态 方程 


在 工业 生产 中 ,实际 气体 的 状态 方程 往往 比 理想 气体 状态 方程 有 更 高 的 实用 价值 。 因 
此 ,长 期 以 来 人 们 一 直 在 为 寻找 满意 的 实际 气体 状态 方程 而 努力 。 到 目前 为 止 ,这 样 的 方程 
已 经 提出 近 200 个 ,大 体 可 分 为 两 类 : 中 半 理论 半 经 验 性 的 。 这 一 类 考虑 到 分 子 的 相互 引 
力 和 分 子 的 大 小 、 具 有 一 定 的 物理 模型 。 但 由 此 推导 出 的 状态 方程 中 的 某 些 参量 仍 需要 通 
过 实验 来 测定 ; @ 纯 经 验 性 的 。 这 一 类 是 通过 部 分 气体 的 实验 结果 归纳 出 来 的 。 它 们 只 适 
用 于 那些 用 于 实验 的 特定 气体 ,工业 上 这 类 方程 为 数 众多 。 


1. Van der Waals( 范 德 华 ) 方 程 


荷兰 科学 家 Van der Waals 根据 实际 气体 的 具体 情况 ,对 理想 气体 状态 方程 进行 了 修 
正 , 于 1873 年 提出 了 Van der Waals 方程 。 他 的 基本 思想 是 ,实际 气体 的 分 子 引力 效应 使 
其 压力 变 小 , 减 小 值 称 为 内 压 p;。 如 果 将 内 压 加 到 气体 的 实测 压力 上 即 得 到 当 分 子 间 无 引 
力 时 气体 所 应 具有 的 压力 , 即 (p 十 pi;) 为 理想 气体 的 压力 。 由 于 实际 气体 分 子 有 大 小 ,所 以 
从 气体 的 体积 V,( 即 容器 的 容积 ) 中 扣除 分 子 本 身 所 占据 的 体积 5, 便 得 到 气体 分 子 自 由 运 
动 的 空间 , 即 (Vs 一 6) 可 视 为 理想 气体 的 体积 。 需 要 说 明 , 严 格 讲 45 并 不 等 于 lmol 气体 分 
子 本 身 所 占有 的 体积 ,而 是 分 子 相互 碰撞 时 ,分 子 间 的 斥 力 所 排除 的 体积 。 而 液体 中 分 子 是 
紧密 连 在 一 起 的 ,所 以 5 粗略 的 等 于 液体 的 摩尔 体积 。 于 是 通过 以 上 两 项 措施 便 修正 了 实 
际 气体 的 两 个 不 理想 效应 , 即 

他 十 加) — = RT (1-7) 
内 压 p; 是 由 于 分 子 间 引力 而 产生 的 ,所 以 它 一 方面 与 气体 内 部 分 子 数 Nw 成 正比 , 另 
一 方面 又 与 碰撞 器 壁 的 分 子 数 Ne 成 正比 , 即 
pi cc Nm N¥ 
而 Nw 和 Ne 都 正比 于 气体 的 密度 o, 所 以 
pp 
lmol 气体 的 密度 o 与 体积 成 反比 ,于 是 


即 
二 加 (1-8) 
式 中 a 为 比例 常数 。 将 上 式 代 入 式 (1-7) 得 
(Oa = (1-9) 
对 于 物质 的 量 为 n 的 气体 ,将 上 式 两 端 同 乘 以 ,得 
(z+ Vw) = nRT (1-10) 


式 (1-9) 和 式 (1-10) 称 为 Van der Waals 方程 式 。 其 中 a 和 6 称 为 Van der Waals 常数 , 它 
们 的 值 要 通过 气体 的 p,V ,TT 实验 具 体 测定 , 表 1-1 列 出 了 部 分 气体 的 常数 。 
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由 方程 式 的 推导 过 程 不 难看 出 , 式 中 a/Vas 是 对 分 子 间 引力 的 修正 ,而 5 是 对 气体 分 子 
体积 的 修正 。 在 通常 温度 下 , 当 实际 气体 的 压力 很 低 时 ,Vu 值 相当 大 ,于 是 a/V% 相对 于 p 
及 8 相对 于 Vs 就 可 以 忽略 ,此 时 Van der Waals 方程 就 成 为 理想 气体 状态 方程 , 即 低压 下 
的 实际 气体 近似 为 理想 气体 。 

由 表 1-1 中 的 数据 可 以 看 出 ,对 于 较 易 液化 的 气体 ,如 CCl ,Cl 等 ,a 值 较 大 ,表示 这 些 
气体 分 子 间 的 吸引 力 较 强 。 对 于 不 易 液 化 的 气体 ,如 H; ,He 等 ,a 值 很 小 ,表明 它们 分 子 间 的 
引力 很 弱 , 这 就 是 Hs, He 等 这 些 轻 气 体能 在 较 宽 压力 范围 内 服从 理想 气体 状态 方程 的 原因 。 


表 1-1 一 些 气体 的 Van der Waals 常数 


气 体 a/(Pa. ms。mol ) bX10/(m’ » mol™') 

NH; 0. 423 了 9 
Ar 0. 137 3. 22 
CO。， 0. 364 4. 27 
CO 0. 151 3.99 
CCh 2.066 13. 83 
Cl 0.658 5.62 
He 0.0034 2.37 
H; 0.0274 2.66 
HBr 0.451 4.43 
cH, 0.228 4.28 
NO 0.136 2.79 
N; 0.141 3.91 
Oo: 0.138 3.18 
SO, 0.680 5.64 
HCIl 0.372 4.08 
H;O 0.553 3.05 


例 1-2 在 373.15K 时 某 容 积 为 1.074X10 sms 的 容器 中 装 有 2mol CO, 气体 , 试 分 
别 用 理想 气体 状态 方程 和 Van der Waals 方程 计算 气体 的 压力 。 实 验 测 得 压力 为 
5.06X108Pa。 

解 : 如 果 将 气体 作为 理想 气体 处 理 , 则 


p nkRT _2X8.314X373.15 
V 1.074 X10° 


=5.7X10Ps 
与 实验 值 的 相对 偏差 为 十 14%。 
由 手册 上 查 得 COs 的 Van der Waals 常数 a 二 0. 364Pa。 ms 。mol?,b 一 4. 27X 
10-5m3。mol-: ,于 是 
p= RT _ wa 
Vm V’ 
2 Xx 8.314 Xx 373.15 Ba 2? X 0. 364 
1.074X10 一 一 2X4.27X10” (1.074 X 10%)? 
= 5.02X 10*Pa 


Pa 


Pa 
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与 实验 值 的 相对 偏差 为 一 1.0%。 由 此 可 见 , 用 Van der Waals 方程 计算 出 的 结果 远 优 于 理 
想 气 体 状态 方程 。 


Van der Waals 方程 式 可 以 写成 


根据 式 (1-6) 
a(pVa) a9(pVa) 9Va 
| op TB,p0 [ 世人 | op ) 
RT RTV。 ,a aVs 
Vo—o V0 a ap 外 。 
因为 
DOV。 
(7*? 
所 以 
RT RTV。 ,a 
Vo V6) 元] 
即 
V 一 0 
RTa = (0 和 = 
于 是 


Ts = RE (1-11) 

每 种 气体 都 有 各 自 的 Boyle 温度 ,但 H; 和 He 的 Boyle 温度 远 低 于 一 般 气体 。 由 表 1-1 
可 知 ,这 是 由 它们 的 a 值 最 低 所 致 。 气体 的 a 值 越 大 ,分 子 间 引力 就 越 大 ,就 越 易于 液化 ,一 
般 情况 下 具有 较 高 的 Boyle 温度 。 

Van der Waals 从 理论 上 分 析 了 实际 气体 与 理想 气体 的 区 别 , 为 实际 气体 建立 了 明确 
的 微观 模型 。 对 于 处 理 实际 气体 作出 了 宝贵 的 贡献 。 实 践 证 明 ,许多 气体 在 中 压 范围 内 ( 几 
百 kPa 到 几 千 kPa) 都 能 较 好 地 服从 Van der Waals 方程 。 但 如 果 气 体 压力 很 高 ,用 此 方程 
会 带 来 较 大 偏差 。 这 主要 是 由 于 在 方程 的 推 证 过 程 中 ,把 a 和 4 作为 气体 的 物性 参数 ,对 于 
指定 的 气体 认为 它们 是 不 变 的 常数 ,这 样 处 理 过 于 粗糙 。 严 格 讲 ,oa 和 与 气体 的 状态 有 关 ， 
在 不 同 的 温度 和 压力 下 应 取 不 同 的 值 。 但 是 ,如 果真 的 如 此 处 理 c 和 5, 势必 带 来 许多 麻烦 。 


2. 维 利 方程 


我 们 已 经 谈 到 ,实际 气体 对 于 理想 气体 的 偏差 ,表现 在 其 pV 值 在 等 温情 况 下 不 等 于 
常数 而 随 压力 的 改变 而 变化 ,于 是 有 人 提出 把 等 温 下 的 pV -关系 整理 成 寡 级 数 形 式 
pVa = a+tbp toep’ t+ 
或 
pVs = (1 + p+ Ep? + …] 


14 基础 物理 化 学 (上 册 ) 


令 之 一 区, 和 一 B4，…, 则 关系 式 变 为 


pVa = a(l+ Bsp+t Bsp’ ++) 
因为 实际 气体 在 p>0 时 ,其 pV 值 等 于 RT, 所 以 上 式 中 的 常数 a 应 为 RT, 则 
pVa 


R= 1 二 + Bsp++ Bsp’ 十 … (1-12) 
此 式 叫 做 维 利 方程 。 其 中 B% ,Bs ,… 分 别称 做 第 二 、 第 三 … 维 利 系 数 ,它们 与 气体 种 类 和 
温度 有 关 。 
维 利 方程 也 常用 显 容 形式 表示 , 即 
A i _13 
ee 一 1 十 天 十 让 十 (1-13) 


其 中 Bs,B;,… 也 分 别称 做 第 二 、 第 三 维 利 系数 等 等 。 

原则 上 讲 , 可 根据 不 同 的 计算 精度 要 求 , 取 维 利 方程 中 的 不 同 项 数 ,要 求 越 高 , 取 的 项 数 
就 越 多 。 但 在 一 般 的 实际 气体 计算 中 , 取 两 三 项 就 足够 了 。 显 然 ,项 数 取得 过 多 会 使 实际 计 
算 比 较 繁 琐 。 

维 利 方程 是 20 世纪 初 提出 来 的 。 当 初 它 是 一 个 纯 经 验 公 式 。 各 维 利 系数 完全 由 实验 
测定 。 表 1-2 为 CF 各 维 利 系数 的 实测 值 。 实 验 测定 的 维 利 系数 在 文献 上 发 表 的 并 不 多 ， 
尤其 是 第 三 以 上 的 维 利 系数 更 为 缺乏 。 后 来 , 随 着 统计 力学 的 发 展 , 维 利 方程 已 从 理论 上 导 
出 ,根据 两 个 分 子 间 及 三 个 分 子 间 的 作用 势能 给 出 了 第 二 维 利 系 数 和 第 三 维 利 系 数 的 理论 
表达 式 。 遗 憾 的 是 ,对 于 大 多 数 实际 气体 来 说 ,由 于 至 今 还 缺乏 关于 分 子 间 力 的 足够 知识 ， 
所 以 还 无 法 得 到 维 利 系 数 的 准确 理论 表达 式 。 


表 1-2 CF 的 第 二 .三 、 四 维 利 系数 


T/K B,/(m * mol™') Bi/(m’ * mol™’) BX107/(m’ * mol™’) 
273.15 一 111,00 7100 0.5 
323.15 一 70. 40 5380 3.8 
373.15 一 43. 54 4490 6.4 
423.15 一 24. 40 3980 9.7 
573. 15 一 10. 10 3660 12.8 
673. 15 9. 80 3250 19.5 
3. 其 他 状态 方程 


实际 气体 的 状态 方程 常 含 有 物性 参数 ,例如 Van der Waals 方程 中 含 a 和 4 两 个 物性 
参数 。 一 般 来 讲 ,方程 式 中 所 含 的 物性 参数 越 多 ,计算 就 越 繁 琐 , 但 往往 计算 的 精度 越 高 , 普 
适 性 及 适用 的 压力 范围 也 越 宽 。 随 着 计算 机 日 益 广 泛 的 应 用 ,人 们 已 不 再 计较 计算 工作 量 
的 大 小 ,主要 着 眼 于 提高 计算 的 精度 。 下 面 再 介绍 几 个 常用 的 状态 方程 : 

(1) R-KCRedlich-Kwong) 方 程 


[ty tT 
其 中 ,a 和 46 为 物性 参数 。 它 们 的 值 与 Van der Waals 常数 不 同 。R-K 方程 可 在 非常 宽 的 


]™: 5) = RT (1-14) 


T,p 范围 内 使 用 。 
(2) Berthelot( 贝 塞 罗 ) 方 程 
__RT a 
产 二 未 = 二 TV 《1-15》 
(3) Beattie( 贝 蒂 ) 方 程 
加 es 浊 ， 
V=(e 十 有 (1 一 e) RT (1-16) 
式 中 
RT b C a 
«=, 8 B( AE e—- 生 4 af <] 


其 他 类 似 的 状态 方程 还 有 很 多 ,其 中 有 些 确实 具有 各 自 的 特点 和 长 处 。 但 它们 普遍 的 
问题 是 普 适 性 不 高 ,计算 的 精确 度 较 差 , 有 的 甚至 计算 过 于 繁琐 。 总之, 至今 尽管 实际 气体 
的 状态 方程 众多 ,但 还 没有 哪 一 个 让 人 们 用 起 来 得 心 应 手 ,迫切 需要 普 适 性 高 ,精确 度 高 , 计 
算 简单 ,使 用 方便 的 公式 来 满足 实际 生产 和 科学 研究 的 需要 。 


1.2.3 对比 状态 原理 


1869 年 Andrew( 安 德 鲁 ) 通 过 实验 研究 了 CO* 气体 的 液化 过 程 。 将 一 定量 的 CO; 气 
体 装 入 一 个 带 有 活塞 的 容器 中 ,如 图 1-7 所 示 ,在 一 定 温 度 下 ,测量 不 同体 积 时 容器 内 的 压 
力 ,然后 再 改变 温度 进行 同样 的 测量 ,于 是 便 得 到 各 温度 下 CO, 的 p-V 等 温 线 , 如 图 1-8 
所 示 。 在 较 低 的 温度 下 ,如 286. 25K ,起 初 CO, 气体 的 压力 随 体 积压 缩 而 逐渐 增加 ,如 图 中 
曲线 HA。 当 压力 增 大 到 5. 066MPa 时 ,容器 中 开始 出 现 液态 CO; ,显然 图 中 A 点 所 对 应 的 
体积 是 该 温度 时 饱和 CO; 气体 的 摩尔 体积 。 活 塞 继续 缓慢 下 移 ,容器 中 的 液态 CO, 逐渐 增 
加 而 气体 逐渐 减少 ,但 容器 的 压力 却 保持 5. 066MPa 不 变 , 直 至 B 点 CO, 全 部 变 成 液体 为 
止 , 在 图 上 形成 水 平 直线 AB。B 点 所 对 应 的 体积 是 该 温度 下 饱和 CO。 液体 的 摩尔 体积 。 
然后 再 继续 压缩 , 则 液态 CO。 的 压力 急剧 升 高 ,图 上 BM 是 一 条 很 陡 的 曲线 ,这 反映 了 液体 
的 难于 压缩 性 。 


p/MPa 


CO， 


0 
1-7 CO, 的 等 温 压缩 实验 1-8 CO; 的 p-Vu 等 温 线 
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水 平 直 线 AB 上 的 每 一 个 点 都 代表 在 286. 25K 时 CO, 液体 和 CO, 气体 共存 的 状态 , 它 
们 对 应 着 同一 个 压力 , 即 5.066MPa。 人 们 把 这 个 压力 称 做 CO; 在 286. 25K 时 的 饱和 蒸气 
压 。 任 何 液体 (甚至 固体 ) 都 有 饱和 蒸气 压 , 是 指 在 一 定 条 件 下 ,能 与 液体 平衡 共存 的 它 的 蒸 
气 的 压力 ,通常 也 称 做 蒸气 压 。 蒸 气压 是 液体 的 属性 , 它 代表 液体 气 化 的 难 易 程度 。 在 指定 
温度 下 不 同 的 液体 相 比 ,蒸气 压 越 大 ,表明 这 种 液体 越 容易 挥发 。 同 一 种 液体 ,其 蒸气 压 决 
定 于 液体 所 处 的 状态 ,主要 决定 于 液体 的 温度 。 温 度 升 高 , 则 节气 压 增 大 。 当 液体 的 燕 气压 
等 于 外 压 时 ,在 液体 内 部 便 出 现 剧烈 气 化 现象 , 称 为 沸腾 。 就 是 说 ,在 正常 沸点 时 ,液体 的 蒸 
气压 恰 等 于 101. 325kPa。 

由 于 在 较 高 温度 下 有 较 高 的 蒸气 压 , 随 温度 升 高 ,p-V。 等 温 线 上 的 水 平 直线 部 分 便 逐 
渐 向 上 移动 。 同 时 由 于 共存 的 CO; 气体 与 液体 之 摩尔 体积 随 温度 升 高 逐渐 接近 ,水 平 直 线 
变 短 , 如 图 1-8 中 293. 15K 时 的 A'B' 。 若 实验 温度 为 304. 19K, 当 压缩 到 7.397MPa 时 ,出 
现 气 、 液 不 分 的 浑浊 现象 ,此 时 CO* 气体 与 液体 的 摩尔 体积 恰好 相同 , 即 水 平 线 的 两 个 端点 
合并 为 一 点 C。 再 继续 压缩 , 则 变 为 CO。 液体 。 可 见 7. 397MPa 是 在 304. 19K 时 使 CO; 气 
体液 化 所 需 的 最 小 压力 。 当 温度 高 于 304. 19K 时 ,虽然 在 不 同 压力 范围 内 CO, 气体 对 于 理 
想 气体 行为 的 偏离 情况 不 同 ,但 无 论 加 多 大 压力 也 不 会 使 其 液化 。 于 是 304. 19K 便 是 CO。 
能 够 液化 的 最 高 温度 , 称 做 CO。 的 临界 温度 。 每 一 种 气体 都 有 各 自 的 临界 温度 。 因 为 临界 
温度 是 气体 能 够 液化 的 最 高 温度 ,要 使 某 气 体液 化 ,必须 将 温度 降 到 其 临界 温度 以 下 方 有 可 
能 , 即 在 临界 温度 以 下 用 高 于 蒸气 压 的 压力 将 气体 压缩 便 会 使 气体 液化 。 在 临界 温度 时 , 气 
体液 化 所 需 的 最 小 压力 叫做 临界 压力 ,例如 CO。 的 临界 压力 为 7. 397MPa。 在 临界 温度 及 
临界 压力 时 气体 的 状态 ,叫做 气体 的 临界 点 ,临界 点 所 对 应 的 摩尔 体积 叫做 临界 体积 。 临 界 
温度 ,临界 压力 和 临界 体积 ,分 别 用 符号 T.,p。,V。 表示 , 称 临 界 参数 。 气 体 的 临界 参数 , 特 
别 是 V., 是 难于 精确 测定 的 。 表 1-3 列 出 了 一 些 气体 的 临界 参数 。 各 种 物质 如 何 趋 近 临 界 
点 以 及 它们 在 临界 点 附近 所 表现 出 的 奇特 行为 对 于 理论 发 展 和 实际 应 用 都 有 重要 意义 , 因 
而 临界 现象 在 近 些 年 来 已 成 为 一 个 十 分 活跃 的 研究 领域 。 


表 1-3 一些 气体 的 临界 参数 


气体 T./K p:/MPa V.X10/(m * mol™!) 
H; 33 1.30 6.50 
He 5.3 0.229 5.76 
cH, 190.2 4.62 9. 88 
NH; 405.6 11.30 7.24 
H,O 647.2 22.05 4.50 
CO 134.0 3.55 9.00 
N: 126.1 3.39 9.00 
O。 153. 4 5.04 7. 44 
Ar 150.7 4.87 Tl 
CO。 304.2 7. 397 9. 57 


图 1-8 中 的 帽 形 虚 线 是 将 各 等 温 线 中 水 平 部 分 的 端点 依次 相连 而 得 。 这 样 便 把 坐标 平 
面 分 成 三 个 部 分 ,分 别 代表 容器 中 的 CO* 呈现 不 同 的 聚集 状态 。 帽 形 区 内 代表 CO; 的 气体 与 
液体 平衡 共存 。 帽 形 区 之 左 且 在 CN 线 之 下 的 区 域 代 表 CO; 液体 。 其 余部 分 代表 CO; 气体 。 
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1881 年 Van der Waals 将 其 方程 与 Andrew 的 实验 结果 进行 对 比 。 在 一 定 温度 下 ,给 
定 CO; 的 Vs 由 方程 算出 p。 结 果 表 明 ,在 各 种 温度 下 ,Van der Waals 方程 的 计算 结果 与 
实验 的 p-V 等 温 线 基 本 吻合 。 只 是 在 帽 形 区 内 二 者 差异 颇 大 。 方 程 算出 的 不 是 水 平 直线 
而 是 “一 ” 形 曲线 。 如 图 1-8 中 的 虚线 AEFB 所 示 。 

在 临界 温度 304. 19K 时 ,由 Van der Waals 方程 绘制 的 曲线 与 实验 结果 都 说 明 ,临界 点 
C 是 等 温 线 上 的 拐点 ,所 以 


dp = - 
元 )， 才 (1-17) 


ap 
尼 ) 三 而 (1-18) 
若 将 Van der Waals 方程 写成 
—_FT a 
Po Ve 


则 以 上 两 式 为 


纹 ). -元 号 - 
( 品 TV. z+ 多 0 (1-19) 


全 i 器 0 (1-20) 
此 二 方程 与 临界 点 处 的 Van der Waals 方程 本 身 构 成 方程 组 

-二 RT。 2a 一 0 

(V. 一 0)2 Vi 
2RT。 6a 


Wo tw 


(s+ 北 ov 一 万 = RI, 
若 把 这 个 方程 组 视 为 关于 a.,6b,R 的 三 元 方程 组 , 解 得 


= 2 二 8 pV. 
a= 3p.Vi, b 3V。， R 3 TT. 
将 些 结果 代入 Van der Waals 方程 并 整理 得 
万 3 (¥ 加 8 工 
[pt vv -3-3 计 0 


其 中 T/T.,p/p. 和 Vs/V. 分 别 为 气体 的 温度 、 压 力 和 体积 与 相应 临界 参数 的 比值 ,分 别称 
做 对 比 温度 T,、 对 比 压力 p. 和 对 比 体 积 V,。 于 是 式 (1-21) 可 写成 


(z+ 辫 ](v. 一 才 ]- 37, (1-22) 

式 (1-22) 称 为 Van der Waals 对 比方 程 。 除 对 比 参数 之 外 ,其 中 不 再 含有 任何 与 物性 有 关 

的 常数 ,所 以 是 反映 Van der Waals 气体 普遍 化 规律 的 状态 方程 , 故 也 称 为 普遍 化 Van der 
Waals 方程 。 

对 比方 程 是 由 Van der Waals 方程 经 过 纯 数学 处 理 后 得 来 的 ,所 以 与 Van der Waals 方 

程 相 比 其 普 适 性 及 计算 的 精度 不 会 有 任何 提高 。 从 这 点 来 讲 , 式 (1-22) 没 有 任何 实用 价值 ， 

与 其 用 它 来 进行 实际 气体 计算 ,还 不 如 用 Van der Waals 方程 本 身 。 但 是 对 比方 程 给 人 们 
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带 来 了 新 的 启示 。 后 来 发 现 , 其 他 一 些 实际 气体 状态 方程 也 常常 可 以 化 成 只 含 对 比 参 数 的 
形式 。 这 些 对 比方 程 告诉 人 们 ,实际 气体 的 对 比 参数 之 间 存 在 着 一 定 的 函数 关系 
fT.,prsV)=0 (1-23) 

此 式 表明 ,各 种 不 同 的 气体 (后 来 发 现 , 有 些 液体 也 是 如 此 ) 只 要 处 在 相同 的 对 比 温度 和 对 比 
压力 下 ,就 有 相同 的 对 比 体积 , 称 这 些 物质 处 在 相同 的 对 比 状态 。 若 某 气体 的 对 比 参数 等 于 
1, 说 明 该 气体 处 在 临界 点 ,所 以 对 比 参数 与 1 偏离 的 大 小 可 以 代表 气体 现在 所 处 的 状态 与 
临界 点 的 偏离 程度 。 对 比 参数 越 远 离 1, 则 气体 的 状态 越 远离 它 的 临界 点 。 处 在 相同 对 比 
状态 的 各 种 气体 ,说 明 它们 与 各 自 临 界 点 的 偏离 程度 相同 。 

进一步 的 实验 表明 ,许多 物质 , 当 它 们 处 于 相同 的 对 比 状态 时 便 具 有 相近 的 物性 ,如 热 
容 粘度、 折射 率 、 膨 胀 系数 等 ,这 个 定律 就 叫做 对 比 状态 原理 。 对 比 状态 原理 只 是 一 个 近似 
的 规律 ,实验 发 现 ,组 成 ,结构 ,分子 大 小 越 是 相近 的 物质 ,就 越 能 较 好 地 服从 对 比 状态 原理 。 
尽管 它 是 近似 规律 ,但 在 工程 上 常 利 用 这 一 规律 ,通过 实验 将 许多 物性 表示 成 比 对 状态 的 函 
数 ,这 类 公式 虽然 计算 结果 不 是 十 分 准确 ,但 往往 为 工程 设计 带 来 极 大 的 方便 。 


1.2.4 用 压缩 因子 图 计算 实际 气体 


尽管 目前 已 经 发 现 许多 实际 气体 的 状态 方程 ,但 它们 的 普 适 性 都 不 很 高 。 于 是 人 们 便 
想 ,能 否 像 理想 气体 状态 方程 一 样 寻找 一 个 适用 于 所 有 实际 气体 的 状态 方程 呢 ? 后 来 有 人 
建议 ,将 理想 气体 状态 方程 进行 校正 便 可 以 达到 目的 。 即 对 于 任意 实际 气体 ,可 将 其 状态 方 
程 写成 
pV, = 2RT (1-24) 
或 
pV = ZnRT (1-25) 
其 中 校正 因子 Z 反映 实际 气体 对 理想 气体 的 偏差 。 任 何 理想 气体 Z 二 1。 实 际 气体 的 Z 值 
越 远 离 1, 说 明 它 对 理想 气体 的 行为 偏差 越 大 。 
由 式 (1-25) 得 
疙 二 
nRT nRT/p 
其 中 V 为 实际 气体 在 温度 T 及 压力 p 时 的 体积 .而 nRT/p 则 为 如 果 气 体 是 理想 气体 的 话 ， 
它 在 T,p 时 所 应 具有 的 体积 .用 Va 表示 ,于 是 上 式 可 写成 
V 
Va 
式 (1-26) 告 诉 我 们 ,气体 的 校正 因子 可 以 看 做 气体 的 体积 与 同 温 同 压 下 理想 气体 的 体积 之 
比 。 如 果 Z 二 1, 表 明 气 体 的 实际 体积 大 于 同 温 同 压 下 理想 气体 的 体积 ,表示 与 理想 气体 相 
比 , 该 气体 难于 压缩 。 相 反 ,如果 Z<1, 则 表明 该 气体 具有 比 同 温 同 压 下 的 理想 气体 较 小 的 
体积 , 即 它 比 理想 气体 易于 压缩 。 可 见 校正 因子 Z 的 数值 .不仅 表示 气体 对 于 理想 气体 偏 
差 程 度 的 大 小 ,而 且 还 表示 该 气体 难 易 压缩 的 程度 ,因此 ,通常 称 之 为 压缩 因子 。 
由 于 压缩 因子 Z 的 数值 反映 实际 气体 对 于 理想 行为 的 偏差 程度 ,而 实际 气体 的 偏差 程 
度 又 与 气体 的 状态 有 关 , 如 温度 越 高 .压力 越 低 ,气体 就 越 接 近 理想 气体 ,因此 一 种 气体 的 Z 
值 随 气体 的 状态 不 同 而 变化 , 即 Z 并非 气体 的 特性 常数 。 由 此 可 见 , 即 使 对 于 同一 种 气体 ， 


(1-26) 


其 Z 值 也 必须 根据 不 同 状态 具体 求 取 。 
由 式 (1-24) , 任 一 气体 在 任意 状态 下 的 压缩 因子 为 


We 
z=- 

将 p,Va,T 用 相应 的 对 比 参数 表示 , 则 

Z = (BP)VV) 

ROUT TY 

即 

5 eVe .brVr 

pa 等“ (1-27) 


其 中 (peV.)/(RT.) 是 气体 处 于 临界 点 时 的 压缩 因子 , 称 临界 压缩 因子 ,用 符号 Z. 表示 。 于 
是 式 (1-27) 可 写成 
2— 2.. BY (1-28) 
此 式 适用 于 任意 气体 。 任意 一 种 气体 当 p 一 0 时 都 成 为 理想 气体 , 即 limZ 一 1。 对 式 (1-28) 
两 端 取 极限 : 
让 (1-29) 
p0 p=0 了 


即 
Z. = 1/ lim PY (1-30) 
so 了 
对 比 状态 原理 f(T,,p,,V.) 二 0 可 以 写成 
V: = FT 加) 
函数 下 对 于 所 有 气体 (严格 说 是 服从 对 比 状态 原理 的 气体 ) 是 同一 个 函数 。 两 端 同 乘 以 
Pp:/T, 得 


法 六 jz 
元 区 CI 


右 端 仍然 是 对 比 温度 T, 和 对 比 压力 户 的 函数 , 令 其 为 g(T,,p,), 则 上 式 变 为 
后- ,BT Dy (1-31) 
此 式 适 用 于 任意 气体 , 即 对 于 所 有 气体 ,g 是 同一 个 函数 , 当 p 王 0 时 g 的 极限 是 一 个 与 气体 
种 类 无 关 的 常数 氏 , 即 
lim BP = limg(T =K (1-32) 
将 式 (1-32) 代 入 式 (1-30) 得 
Z. = 元 (1-33) 
这 就 告诉 我 们 ,各 种 不 同 的 气体 ,它们 的 临界 压缩 因子 都 是 相同 的 ,都 等 于 1/K。 表 1-4 列 
出 了 一 些 气体 的 Z. 值 ,这 些 气 体 都 是 遵守 对 比 状态 原理 的 气体 。 由 表 中 看 出 ,它们 的 Z. 直 
接近 0.29。 将 式 (1-33)、 式 (1-31) 代 入 式 (1-28), 便 得 到 任意 气体 的 压缩 因子 


= 
忒 二 K (TD;) 


20 基础 物理 化 学 (上 册 ) 


此 式 也 可 写成 

Z = G(T,,p,) (1-34) 
此 式 说 明 ,处 在 相同 对 比 状 态 的 各 种 气体 ,具有 相同 的 压缩 因子 。 也 就 是 说 ,各 种 不 同 气体 
如 果 处 在 与 各 自 临界 点 相同 偏离 的 状态 , 则 它们 对 于 理想 气体 的 偏差 程度 是 相同 的 。 为 了 
将 式 (1-34) 的 函数 定量 化 ,科学 家 们 用 30 多 种 气体 做 了 大 量 实验 ,根据 实验 结果 计算 出 各 
T,,p: 下 的 Z 的 平均 值 , 绘 成 图 1-9。 该 图 称 为 普遍 化 压缩 因子 图 。 图 中 的 每 一 条 曲线 都 是 一 
条 等 对 比 温度 线 , 它 代表 在 同一 对 比 温度 下 Z 随 对 比 压力 的 变化 关系 。 对 于 横 坐 标 上 同一 个 
对 比 压力 所 对 应 的 不 同 曲 线 上 的 各 点 , 则 代表 在 同一 对 比 压力 下 Z 随 对 比 温度 的 变化 关系 。 
当 户 一 0( 即 p 一 0) 时 ,各 对 比 温度 度 下 的 Z 都 趋 近 于 1, 即 服从 理想 气体 状态 方程 。 


表 1-4 一 些 气 体 的 Z. 


气体 Ne Ar cH, CF， N; O， CO 
多 0.31 0.29 0. 29 0.28 0.29 0.29 0.30 
10 20 30 4050 
TT0ZLLL21.4 3.0 
| 
.0 十 HH 2.0 
1.4 吕 14 
1.0 0 1.0 
z 08 PS 8 0.8 
0.73 语 4 
0.6 H 本 |0.85 12 
0 1,15 
oa 1 
03 101 折 和 站] 
02 
| H HH 和 0.7 
一 0 Ol 02 03 04 
oC | I 
01 02 03 04 060810 2 34 6 810 20 30 4050 


Pr 
图 1-9 普遍 化 压缩 因子 图 


只 要 查 得 实际 气体 的 临界 参数 ,就 可 计算 出 在 某 一 确定 状态 下 它 的 对 比 参数 ,然后 利用 
普遍 化 压缩 因子 图 ,根据 对 比 参数 值 从 图 上 查 出 相应 的 Z 值 ,再 代入 式 (1-25), 即 可 得 到 实 
际 气体 的 p,V ,TT 关系。 工程 上 所 用 的 压缩 因子 图 有 20 多 张 , 以 分 段 图 最 为 准确 。 从 而 为 
实际 气体 的 计算 提供 了 方便 。 


例 1-3 用 压缩 因子 计算 185K ,4. 529MPa 下 ,lmol Os 的 V。 
解 : 由 表 1-3 查 得 O, 的 TT. 二 153.4K,p. 二 5.04MPa, 则 对 比 参 数 为 
_ 4.529 185 


5 04 一 0.90，T,= 153.4 


由 压缩 因子 图 上 查 得 在 ,一 1. 20 的 等 对 比 温度 线 上 横 坐 标 为 0.90 时 所 对 应 的 纵 坐 标 
为 0.83, 即 在 该 对 比 状态 下 Z 一 0.83, 所 以 


= 1.20 


小 
直 
ar 
实 


于 ZnRT 
p 
0.83X 8.314X185 ， 
4.529X10 ™ 


= 2.82 Xx 10 tm 


V 


例 1-4 10mol CH4(g) 装 入 一 容积 为 1.66X10 mi 的 容器 中 , 测 得 压力 为 14. 186MPa。 
试 求 其 温度 。 
解 : 由 表 1-3 查 得 CH, 的 T. 二 190.2K,p. 一 4.62MPa, 于 是 


_ 14.186 x 10° 
"4.62X10° 


在 该 对 比 压 力 下 由 压缩 因子 图 查 得 Z 值 与 T, 的 关系 如 下 : 


一 3.07 


二 二 3 
2 人 640.725 83 网 用 
又 因 
z- 艇 
_ 14.186 X10° X 1.66 X 10-? 
10 xX 8.314 X (190. 2T.) 
-L489 (8 
可 见 Z 与 T, 的 关系 既 要 满足 关系 A, 同 时 还 要 满足 关系 式 2 
B。 在 坐标 ZT, 上 分 别 画 出 A 和 BB 所 对 应 的 两 条 曲线 ,如 
图 1-10 所 示 。 交 点 对 应 的 T, 即 为 题解 : A 
T, = 1.69 
所 以 | B 
ye | 
一 1.69 X190.2K ! 
= 321K 0 09 四 


图 1-10 例 1-4 图 示 


例 1-5 已 知 CH3OH(g) 的 T.==513.1K,p. 二 7.954MPa， 
今 将 1. 104mol 的 气体 装 入 一 体积 为 8.00X10-4ms 的 容器 中 , 求 当 容器 温度 保持 在 623. 2K 
时 ,该 气体 的 压力 为 多 少 ? 

解 : T, 二 T/T.==623.2/531.1=1.21 

甲醇 气体 的 状态 必 在 压缩 因子 图 上 T, 一 1. 21 的 那 条 等 对 比 温度 线 上 ,另外 


pV (7.954 X 10°p:) X 8.00 X 10 
nRT 1.104 xX 8.314 XxX 623.2 


即 此 气体 的 压缩 因子 与 p, 要 满足 Z 二 1.112p;, 因 为 此 气体 状态 既 要 在 TT, 二 1. 21 等 对 比 温 
度 线 上 同时 又 要 满足 关系 Z 二 1. 112p.。 于 是 可 在 压缩 因子 图 上 画 出 直线 Z 一 1. 112p,, 该 
直线 与 ,二 1. 21 曲线 的 交点 所 对 应 的 p; 值 为 0.762。 所 以 


kt 
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p= prpe 
= 0.762 X 7.954MPa 
= 6.08MPa 
此 题 也 可 用 试 差 法 求解 。 先 设 一 压力 值 , 求 出 p, 和 本,, 由 压缩 因子 图 上 查 得 相应 的 Z, 便 可 
计算 出 V。 将 计算 结果 与 实际 体积 比较 ,根据 偏差 情况 ,赋予 压力 新 的 数值 ,再 重新 计算 V 
值 。 照 此 办 法 ,直到 计算 出 的 V 值 与 实际 体积 相等 为 止 。 这 也 是 工程 上 常用 的 方法 。 


由 于 对 比 状 态 原理 是 一 个 近似 规律 ,所 以 用 压缩 因子 图 进行 实际 气体 计算 也 只 能 得 到 
近似 结果 。 但 因为 压缩 因子 图 是 在 大 量 气体 实验 基础 上 得 来 的 ,因此 与 一 般 实际 气体 状态 
方程 相 比 ,压缩 因子 图 法 的 普 适 性 较 高 。 表 1-5 列 出 了 在 1. 01325X 10*Pa 时 ,用 不 同方 法 
计算 出 的 Ns 的 pVs/RT 值 。 


表 1-5 1.01325X10*Pa 时 N: 的 中 值 


温度 /K 273.15 323. 15 

实验 值 2. 0632 1. 9285 

按理 想 气体 方程 计算 eg ey 

按 Van der Waals 方 程 计算 | 于 各 ot Pe 
用 压缩 因子 图 计算 ee 本 1 


利用 压缩 因子 图 估算 实际 气体 的 性 质 是 一 种 常见 的 简便 方法 。 实 践 表明 ,压缩 因子 图 
对 于 除了 H 和 He 以 外 的 其 他 气体 都 适用 。 而 H 和 He 的 对 比 温度 和 对 比 压力 需 按 如 下 
定义 后 才能 适用 : 


(1-35) 


p: (1-36) 


-bb 
pe +8 X101.325Pa 
习题 


1-1 干燥 空气 中 的 主要 成 分 (体积 分 数 ) 为 N; 0. 7803,O,0. 2099, Ar 0. 0093,CO 0. 0003。 
如 果 总 压 为 101325Pa, 求 各 气体 的 摩尔 分 数 和 各 气体 的 分 压 。 

1-2 400K 时 ,在 0.040ms 的 容器 中 充 入 lmol AB( 气 体 ) 若 在 该 温度 下 有 10% 的 AB 
以 下 式 分 解 : 

AB—> A+B 

试 计算 容器 中 的 压力 。 

1-3 ”水平 放 置 两 个 体积 相同 的 球形 烧瓶 ,中间 用 细 玻 璃 管 连通 ,形成 密闭 的 系统 ,其 中 
装 有 0. 7mol H;。 开 始 两 球 温度 均 是 300K ,压力 为 0.5X101325Pa。 今 若 将 其 中 一 球 浸入 
400K 的 油 浴 中 , 试 计算 此 时 瓶 中 的 压力 及 两 球 中 各 含 H; 的 物质 的 量 。 


1-4 ”外 推 法 求 尺 ,已 知 lg 氧 在 273. 2K 时 的 p 和 pV 数据 如 下 : 


p/Pa 0 5.1X10’ 7.6X10 10.1X10 


pV/J 70.9571 70. 9410 70.9247 70. 9256 


1-5 假定 空气 中 N; 和 0O; 的 体积 分 数 分 别 为 0.79 和 0. 21, 试 求 相 对 湿度 为 60% 时 ， 
在 298. 15K, 101325Pa 下 ,潮湿 空气 的 密度 为 多 少 ? 已 知 298. 15K 时 水 的 饱和 燕 气压 
为 3168Pa。 

1-6 证 明 
( 芍 __ (ap/aT)v 
avV 广 (aV/aT), 
1-7 定义 膨胀 系数 a、 压力 系数 B 和 压缩 系数 « 分 别 为 


9 9 9 
一 去 (六 ),，8 一 震中 ),，* 一 冯 ( 守 )， 
(1) 证 明 a 二 «Bp; 
(2) 试 求 理 想 气体 和 Van der Waals 气体 的 膨胀 系数 和 压缩 系数 。 
1-8 ”一 球形 容器 抽空 后 重 25. 0000g, 充 以 4'C 的 水 ,总 重 125. 0000g。 若 改 充 以 298. 2K， 
1.333X104Pa 的 某 气体 , 则 总 重 为 25. 0163g, 试 求 该 气体 的 摩尔 质量 和 相对 分 子 质量 。 
1-9 维 利 方程 为 


全 14+B p+ Bp 
或 
pbVn -11B |B: 
RR == 二 由 天 二 
一 2 
试 证 明 : (1) B= 区 Coy pr 


1-10 lmol N; 在 273. 2K 时 体积 为 70.3X10-sms ,计算 其 压力 ,并 将 计算 结果 与 实验 
值 4.053X10'kPa 进行 比较 。 

(1) 用 理想 气体 状态 方程 

(2) 用 Van der Waals 方程 ; 

(3) 用 压缩 因子 图 。 

1-11 在 900K,101325Pa 时 ,SO, 部 分 分 解 为 SO, 和 0O, ,平衡 后 1dtms 混合 气体 重 0. 94g， 
求 各 气体 的 分 压 。 

1-12 总 压 98. 659kPa 温度 为 25C 的 潮湿 空气 1m’ ,其 中 水 薰 气 的 分 压 为 2933Pa ,将 
此 空气 在 定 压 下 冷却 到 15 ,水 蒸气 部 分 冷凝 后 分 压 变 为 1693Pa。 试 求 冷却 后 空气 的 体积 
和 冷凝 水 的 质量 。 

1-13 因 有 少量 空气 漏 和 水银 柱 上 方 ,气压 计 给 出 不 准确 的 读数 ,压力 为 100. 66kPa 时 
读 出 99. 73kPa, 压 力 为 98. 66kPa 时 读 出 98. 13kPa。 如 果 气 压 计 的 截面 积 是 1cm? , 试 求 当 
气压 计 读数 为 99. 73kPa 时 气压 计 水 银 柱 上 方 的 空间 是 多 少 ? 


第 2 章 热力 学 第 一 定律 


化 学 热力 学 的 研究 对 象 是 以 大 量 质点 (在 10” 以 上 ) 构 成 的 宏观 整体 。 它 所 得 出 的 结论 
具有 高 度 普遍 性 和 可 靠 性 ,但 不 能 用 于 解释 个 别 粒子 的 行为 ,也 不 能 解释 微观 结构 和 机 理 。 

化 学 热力 学 的 学 科 内 容 主 要 由 以 下 三 部 分 组 成 : 

(1) 化 学 反应 以 及 化 学 反应 所 伴随 的 物理 过 程 中 的 能 量 转换 。 这 部 分 内 容 大 多 数学 生 
比较 熟悉 ,在 先 修 课程 中 或 多 或 少 地 接触 过 ,通过 本 课程 的 学 习 , 将 这 些 知识 提高 到 更 高 的 
层次 。 

(2) 化 学 反应 的 方向 和 限度 。 

(3) 在 平衡 状态 下 ,研究 对 象 所 遵循 的 客观 规律 。 这 部 分 内 容 是 前 两 部 分 内 容 对 于 具 
体 事物 的 应 用 。 

热力 学 第 一 定律 的 任务 是 研究 上 述 内 容 中 的 能 量 转换 问题 。 


2.1 基本 概念 


2.1.1 系统 与 环境 


我 们 所 研究 的 对 象 称 为 系统 。 系 统 可 以 是 物质 也 可 以 是 空间 。 系 统 以 外 的 其 余部 分 称 
为 环境 。 通 常 所 说 的 环境 , 指 的 是 在 系统 之 外 且 与 系统 有 相互 作用 的 部 分 ,因为 讨论 与 系统 
上 毫 无 作用 的 部 分 没有 什么 意义 。 一 般 情况 下 ,系统 与 环境 之 间 存 在 界面 ,但 在 少数 情况 下 ， 
也 会 遇 到 二 者 之 间 不 存在 界面 的 情况 。 例 如 在 0; 和 N: 的 混合 物 中 ,车 我 们 以 其 中 的 O， 
为 系统 , 则 N; 便 是 环境 ,此 时 二 者 之 间 并 不 存在 界面 。 

根据 系统 与 环境 的 相互 关系 ,可 以 把 系统 分 为 三 种 : 

(1) 敞开 系统 : 与 环境 既 有 能 量 交 换 又 有 物质 交换 的 系统 。 例 如 正在 被 加 热 的 一 杯 水 
即 是 敞开 系统 ,因为 这 杯 水 与 环境 交换 能 量 (例如 从 热源 吸 热 ) ,同时 有 一 些 水 蒸发 掉 。 

(2) 封闭 系统 : 与 环境 只 有 能 量 交换 而 无 物质 交换 的 系统 。 这 种 系统 最 为 多 见 , 其 中 
所 含 物质 的 总 量 不 变 。 一 个 密闭 容器 一 般 属于 封闭 系统 。 

(3) 孤立 系统 : 不 能 以 任何 方式 与 环境 发 生 相互 作用 的 系统 。 显 然 ,孤立 系统 与 环境 
既 无 物质 交换 也 无 能 量 交换 。 应 该 说 明 ,绝对 的 孤立 系统 是 不 存在 的 ,但 在 有 些 情况 下 适当 
近似 ,忽略 掉 某 些 次 要 因素 , 便 可 以 把 系统 视 为 孤立 的 。 如 一 个 保温 效果 良好 的 暖 水 瓶 及 其 
内 含 物 便 可 作为 孤立 系统 。 

系统 是 人 为 划 定 的 。 处 理 同一 个 问题 时 ,由 于 人 考虑 问题 的 角度 不 同 , 可 能 选择 不 同 的 
系统 。 例 如 桌子 上 放 一 个 密闭 的 铝 制 容器 ,其 中 装 有 半 容 器 水 。 通 常 选 整个 容器 为 系统 , 则 
为 封闭 系统 。 如 果 以 容器 中 的 液体 水 为 系统 , 则 为 敞开 系统 ,因为 液体 水 不 仅 可 与 环境 交换 
热量 而 且 还 可 以 与 液 面 上 的 水 蒸气 交换 物质 。 如 果 将 容器 以 及 它 外 面 的 空气 选 作 系统 , 则 
为 孤立 系统 。 在 处 理 热 力学 问题 时 ,虽然 不 同 选择 系统 的 方法 都 可 以 解决 问题 ,但 如 何 合适 


地 选择 系统 ,是 以 解决 问题 方便 为 原则 的 。 同 样 一 个 实际 问题 ,如 果 能 够 合理 地 划 定 系统 ， 
往往 十 分 有 利于 问题 的 处 理 ,否则 会 人 为 地 造成 许多 麻烦 。 因 此 ,在 解决 热力 学 问题 时 , 选 
择 合 适 的 系统 是 首先 要 解决 的 问题 。 


2.1.2 热力 学 平衡 状态 


在 不 改变 环境 条 件 的 情况 下 ,如 果 系统 的 所 有 性 质 ( 如 温度 、 压 力 、 组 成 等 ) 均 不 随时 间 
而 变化 , 且 当 系统 与 环境 脱离 接触 后 不 会 引起 系统 任何 性 质 的 改变 ,这 时 我 们 认为 系统 处 于 
热力 学 平衡 状态 。 不 满足 这 个 条 件 的 状态 称 为 非 平衡 态 。 

平衡 状态 是 针对 一 定 环境 条 件 而 言 的 ,如 果 改 变 环境 条 件 , 系 统 的 平衡 状态 一 般 便 被 
打破 。 

热力 学 平衡 状态 包括 以 下 四 方面 内 容 : 

(1) 热平衡 : 如 果 没 有 绝热 壁 存在 ,系统 各 部 分 之 间 以 及 系统 与 环境 之 间 没 有 温度 
差别 。 

(2) 力学 平衡 : 如 果 没 有 刚性 壁 存在 ,系统 各 部 分 之 间 以 及 系统 与 环境 之 间 没 有 不 平 
衡 的 力 存 在 。 物 理化 学 中 一 般 忽 略 重力 场 的 影响 ,于 是 在 系统 中 压力 处 处 相等 。 

(3) 相 平 衡 : 我 们 把 系统 中 物理 和 化 学 性 质 完 全 均匀 的 那 一 部 分 称 为 一 个 相 。 所 谓 相 
平衡 是 指 系 统 中 各 相 的 组 成 与 数量 均 不 随时 间 而 变化 , 即 不 同 相 虽然 相互 接触 但 宏观 上 没 
有 物质 在 相间 传递 。 

(4) 化 学 平衡 : 系统 组 成 不 随时 间 而 变化 , 即 宏 观 上 化 学 反应 已 经 停止 。 当 几 种 物质 
共存 时 ,如 果 反 应 速率 很 小 以 致 在 短期 内 检测 不 到 化 学 反应 发 生 , 则 可 近似 作为 平衡 处 理 。 
例如 在 通常 情况 下 Hs 和 N; 的 混合 气体 即 可 近似 视 为 化 学 平衡 系统 。 

应 该 指出 ,系统 的 性 质 不 随时 间 改 变 的 状态 未 必 是 平衡 状态 。 例 如 某 金 属 棒 两 端 分 别 
与 两 个 不 同 的 恒温 热源 接触 , 则 在 金属 棒 内 形成 稳定 热流 ,其 中 任 一 局 部 区 域 的 性 质 都 不 随 
时 间 而 改变 。 但 由 于 金属 内 的 温度 是 不 均匀 的 ,所 以 不 处 于 热平衡 ; 再 如 在 管 中 稳 定 流动 
的 液体 ,其 中 各 处 的 压力 不 随时 间 而 改变 。 但 由 于 液体 内 压力 不 均匀 ,所 以 不 处 于 力学 平 
衡 。 由 此 可 见 上 述 的 金属 棒 和 液体 所 处 的 状态 都 不 是 平衡 状态 ,而 称 为 定 态 。 定 态 不 一 定 
是 平衡 状态 。 


2.1.3 平衡 状态 的 描述 与 状态 函数 


原则 上 讲 ,一 个 系统 的 状态 只 能 用 它 的 性 质 及 特征 来 描写 ,但 描写 系统 状态 的 方法 与 学 
科 本 身 的 特点 密切 相关 。 经 典 力学 中 用 组 成 系统 之 粒子 的 坐标 与 动量 或 者 系统 的 广义 坐标 
和 广义 动量 描述 系统 的 状态 ,这 是 状态 的 经 典 力学 微观 描述 法 。 量 子 力学 中 用 波 函 数 描述 
的 状态 称 为 量子 态 , 这 是 状态 的 量子 力学 微观 描述 法 。 统 计 力 学 中 用 分 布 律 描述 系统 的 状 
态 称 为 统计 态 , 这 是 状态 的 统计 描述 法 。 热 力学 的 特点 是 将 含有 大 量 粒子 的 系统 作为 一 个 
整体 来 研究 ,因此 用 系统 的 宏观 参量 来 描述 系统 的 状态 ,这 是 状态 的 热力 学 描述 法 ,也 称 为 
宏观 描述 法 。 

用 于 描述 系统 热力 学 状态 的 宏观 参量 ,例如 物质 的 量 \ 温 度 工 . 压 力 p、 体 积 V 等 称 为 
系统 的 状态 性 质 , 人 们 更 习惯 于 称 它们 为 状态 函数 。 根 据 它们 的 不 同 特点 ,把 状态 函数 分 为 
两 类 : 容量 性 质 和 强度 性 质 。 容 量 性 质 的 值 与 系统 中 所 含 物质 的 量 成 正比 。 如 果 将 系统 机 
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械 地 分 成 若干 部 分 , 则 各 部 分 某 一 容量 性 质 的 和 即 等 于 系统 该 容量 性 质 的 值 。 例 如 ,在 一 定 
条 件 下 液体 水 的 体积 与 HO 的 物质 的 量 成 正比 。 另 一 方面 ,如 果 将 水 分 成 两 杯 , 则 水 的 体 
积 即 等 于 两 杯 水 体 积 之 和 ,就 是 说 V 是 容量 性 质 。 像 物质 的 量 、 质量. 热 容 等 都 是 容量 性 
质 。 根 据 上 面 的 讨论 不 难看 出 ,在 数学 上 ,容量 性 质 是 物质 的 量 的 一 次 齐 函 数 。 即 系统 中 物 
质 的 量 扩大 4 信 , 则 容量 性 质 便 扩大 4 倍 。 强 度 性 质 是 指 与 物质 的 量 无 关 , 无 “加 和 性 ”的 另 
一 类 性 质 , 如 温度 T 就 属于 强度 性 质 ,显然 系统 的 温度 不 等 于 各 部 分 温度 的 加 和 。 像 压力 
思 \ 密 度 p、 摩 尔 体积 V。 等 即 是 强度 性 质 。 显 然 , 在 数学 上 强度 性 质 是 物质 的 量 的 零 次 齐 
函数 。 

一 个 系统 的 状态 函数 是 相互 关联 的 。 众 多 的 状态 函数 之 间 并 不 是 相互 独立 的 ,一 个 状 
态 函 数 改 变 了 ,往往 影响 到 其 他 状态 函数 使 之 发 生变 化 。 例 如 系统 的 温度 升 高 通常 会 伴随 
着 体积 增 大 、 密 度 减 小 等 变化 。 由 于 系统 的 状态 函数 相互 关联 ,所 以 描述 系统 状态 并 不 需要 
逐个 列 出 它 的 全 部 状态 函数 。 只 要 指定 少数 几 个 的 值 ,其 他 所 有 状态 函数 便 有 了 确定 的 大 
小 。 也 就 是 说 ,描述 系统 状态 时 , 几 个 独立 变量 的 值 一 旦 指定 ,其 他 量 的 值 便 随 之 而 定 。 描 
述 系 统 状态 时 ,将 哪 几 个 状态 函数 作为 独立 变量 可 以 人 为 选择 。 关 键 问题 是 一 个 系统 究竟 
有 几 个 独立 变量 。 这 是 个 十 分 复杂 的 问题 ,热力 学 告诉 人 们 : 对 于 单 组 分 单 相 的 封闭 系统 
具有 两 个 独立 变量 。 例 如 lmol H:O( 蒸 汽 ) , 若 指定 其 T 一 273. 2K,p 二 101325Pa, 则 其 V 
便 有 确定 值 0.02242m’ ,o 便 有 确定 值 0.08922kg。m ,其 他 状态 函数 如 粘度 ` 热 容 等 也 随 
之 而 定 。 更 普遍 一 点 说 ,对 于 不 发 生化 学 反应 、 相 变 和 混合 的 封闭 系统 ,用 两 个 变量 描述 状 
态 , 最 常用 的 变量 是 T,p 或 T,V。 

应 该 指出 ,一 个 系统 平衡 状态 的 完全 描述 应 包括 相 态 和 变量 两 个 方面 。 例 如 lmol 水 蒸 
气 , 若 用 符号 HO(T,p) 代 表 状 态 , 它 不 能 清楚 地 表明 系统 的 情况 ,因为 不 知道 HO 是 气态 、 
液态 还 是 固态 ,所 以 通常 写作 HO(g,T,p) ,其 中 g 是 gas 的 缩写 ,代表 相 态 是 气态 ,这 样 状态 
就 完全 描写 清楚 了 。 当 然 , 在 不 会 引起 误解 时 , 相 态 的 符号 也 可 省 略 不 写 ,例如 lmol H;(T,p)。 

状态 函数 仅 取决 于 系统 所 处 的 平衡 状态 ,而 与 此 状态 的 历史 无 关 。 一 旦 系统 的 状态 确 
定 , 其 所 有 状态 函数 便 都 有 唯一 确定 的 值 , 在 数学 上 称 为 单 值 B 
性 。 若 系统 由 一 个 状态 变化 到 另 一 个 状态 , 则 状态 函数 的 变 
化 值 ( 也 称 状态 函数 变 或 状态 函数 增 量 ) 仅 取决 于 系统 的 初 末 
状态 ,而 与 具体 变化 过 程 无 关 。 系 统 由 A 状态 变化 到 B 状 cy 
态 , 若 遵循 两 个 不 同 途径 c 和 cz ,如 图 2-1, 则 任 一 状态 函数 
Y 的 增 量 AY 与 变化 所 遵循 的 途径 无 关 , 即 和 


图 2-1 状态 函数 的 变化 值 只 决 
AY | dY | dy =Ys—Y, 
ciCAB) czCAB) 


定 于 系统 的 初 末 状态 
在 数学 上 ,把 这 种 情况 叫做 dY 的 积分 与 路 径 无 关 , 有 时 也 称 
dyY 是 全 微分 ,也 可 称 dyY 的 环 路 积分 等 于 零 , 这 是 同一 问题 的 不 同 说 法 ,因此 几 种 说 法 是 等 
效 的 。 在 物理 化 学 中 , 则 将 具有 这 种 性 质 的 函数 Y 称 为 状态 函数 。 
2.1.4 过 程 与 途径 


系统 由 一 个 状态 变化 到 另 一 个 状态 ,我 们 就 说 它 经 历 了 一 个 过 程 , 变 化 的 具体 方式 常 称 
为 途径 。 例 如 一 杯 水 由 10C 升 温 到 50C 。 可 以 用 一 个 500YC 的 热源 将 其 加 热 ; 也 可 以 先 将 


水 蒸发 ,然后 将 水 蒸气 升温 ,而 后 再 冷凝 成 液态 水 ; 还 可 以 用 高 速 搅拌 的 方式 使 水 温 升 高 。 
这 便 是 实现 同一 个 状态 变化 的 三 种 不 同 途 径 , 也 常 叫做 不 同 过 程 。 

通过 比较 系统 变化 前 后 的 状态 差异 ,可 把 常见 的 过 程 分 成 三 类 : 

(1) 简单 物理 过 程 : 系统 的 化 学 组 成 及 聚集 状态 不 变 , 只 发 生 丁 ,p,V 等 参量 的 改变 。 
所 以 人 们 也 常 将 简单 物理 过 程 称 为 pVT 过 程 。 

(2) 复杂 物理 过 程 : 这 类 过 程 包括 相 变 和 混合 等 。 一 般 说 来 ,这 类 过 程 从 对 系统 的 描 
述 到 过 程 本 身 都 较 上 面 一 种 物理 过 程 复杂 。 

(3) 化 学 过 程 : 即 化 学 反应 。 

如 果 依 照 过 程 本 身 的 特点 ,过 程 可 能 有 多 种 多 样 。 下 面 几 种 典型 过 程 在 热力 学 中 常常 
用 到 : 

(1) 等 温 过 程 : 环境 温度 恒定 不 变 的 情况 下 ,系统 初 态 和 末 态 温度 相同 且 等 于 环境 温 
度 的 过 程 , 即 

T= T= Ts = 常数 (2-1) 
其 中 T,T。 和 Ts 分 别 代 表 系 统 初 态 温度 、 末 态 温度 和 环境 温度 。 

所 谓 等 温 过 程 ,是 指 式 (2-1) 中 三 个 等 号 同时 成 立 的 过 程 。 有 人 认为 等 温 过 程 是 系统 
温度 始终 不 变 的 过 程 ,这 是 一 种 误解 。 诚 然 , 在 某 一 过 程 中 如 果 系 统 温度 始终 保持 不 变 , 该 
过 程 必 是 等 温 过 程 ,因为 该 过 程 满足 式 (2-1) 要 求 。 但 这 并 非 等 温 过 程 的 全 部 ,这 只 不 过 是 
等 温 过 程 的 一 种 特殊 情况 。 例 如 ,在 室温 条 件 下 , 某 容器 中 发 生 爆 炸 反应 ,瞬间 内 其 温度 为 
700K ,但 最 终 恢复 到 室温 。 这 是 一 个 等 温 过 程 .但 并 不 是 温度 始终 不 变 。 

(2) 等 压 过 程 : 外 压 ( 即 环境 压力 ) 人 恒定 不 变 的 情况 下 ,系统 初 态 和 末 态 的 压力 相同 且 
等 于 外 压 的 过 程 , 即 

pi 二 pz 二 p% 二 常数 (2-2) 
其 中 pi ,ps 和 pn 分 别 代 表 系 统 初 态 压 力 、 末 态 压 力 和 环境 压力 。 

所 谓 等 压 过 程 是 指 式 (2-2) 中 三 个 等 号 同时 成 立 的 过 程 。 有 人 把 等 压 过 程 说 成 是 系统 
压力 始终 不 变 的 过 程 。 这 同样 是 一 种 不 全 面 的 理解 ,因为 这 只 是 等 压 过 程 的 一 种 特殊 情况 。 
需要 说 明 的 是 ,在 热力 学 中 会 遇 到 pi 二 ps 的 过 程 , 称 为 初 末 态 压力 的 相等 的 过 程 , 还 会 遇 到 
四 外 一 常数 的 过 程 , 称 为 等 外 压 过 程 ,但 它们 都 不 可 与 等 压 过 程 相提并论 。 

(3) 等 容 过 程 : 系统 体积 始终 不 变化 的 过 程 。 

(4) 绝热 过 程 : 系统 与 环境 之 间 不 发 生 热 交换 的 过 程 。 绝 对 的 绝热 过 程 是 不 存在 的 。 
如 果 传 递 的 热量 很 少 ,例如 系统 外 面包 一 层 绝热 性 较 好 的 材料 , 即 可 作为 绝热 过 程 处 理 。 

(5) 循环 过 程 : 系统 从 一 初 态 出 发 ,经 过 一 系列 的 变化 ,最 终 回 到 初 态 , 称 系统 经 历 了 
一 个 循环 过 程 。 循 环 过 程 的 初 末 态 是 同一 个 状态 。 


2.1.5 热量 和 功 


热量 ,也 称 做 热 , 是 指 由 于 温度 不 同 而 在 系统 与 环境 之 间 传 递 的 能 量 。 热 用 符号 Q 表 
示 。 因 为 热 是 “传递 "的 能 量 , 即 “交换 ”的 能 量 ,所 以 不 能 说 系统 本 身 有 多 少 热 。 热 不 是 系统 
本 身 固有 的 东西 ,而 是 系统 与 环境 交换 的 一 部 分 能 量 。 为 了 区 别传 热 的 方向 ,必须 给 Q 规 
定 一 套 符号 。 我 们 规定 : 系统 吸 热 为 正 , 即 Q 二 0; 系统 放 热 为 负 , 即 Q<0。 例 如 ,在 一 过 程 
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中 系统 放 热 10J , 则 该 过 程 Q= 一 10J。 

系统 与 环境 可 以 以 多 种 方式 传递 能 量 。 人 们 把 除 热 以 外 ,在 系统 与 环境 之 间 传 递 的 一 
切 能 量 叫做 功 , 用 符号 W 表示 。 我 们 规定 : 系统 做 功 为 正 , 即 克之 0; 环境 做 功 为 负 , 即 
一 0。 

系统 与 环境 之 间 传 递 能 量 ,必然 伴随 着 系统 状态 发 生变 化 ,因此 ,只 有 当 系 统 经 历 一 个 
过 程 时 , 才 有 功 和 热 。 系 统 处 在 一 个 平衡 状态 时 ,无 功 和 热 可 言 。 也 就 是 说 , 功 和 热 不 是 系 
统 的 性 质 , 它 们 与 过 程 紧 密 地 联系 着 ,有 过 程 才 可 能 有 功 和 热 , 没 有 过 程 就 没有 功 和 热 。 所 
以 W 和 Q 不 是 状态 函数 而 是 过 程 量 。 如 果 经 历 不 同 的 过 程 (也 称 不 同 途径 ) ,系统 由 状态 A 
到 达 状 态 B, 一 般 来 说 ,各 种 过 程 的 功 和 热 都 互 不 相等 ,因此 W 和 Q 与 过 程 有 关 , 是 过 程 的 
函数 。 这 一 点 是 过 程 量 W 和 Q 与 状态 函数 增 量 的 根本 区 别 。 

由 以 上 讨论 可 知 , 功 和 热 不 是 系统 本 身 的 能 量 , 而 是 系统 与 环境 之 间 能 量 传递 的 方式 。 
功 的 具体 形式 虽然 多 种 多 样 , 但 它们 在 本 质 上 是 等 价 的 。 经 验 表 明 , 各 种 形式 的 功 在 原则 上 
能 无 代价 地 完全 相互 转化 ,而 且 只 要 在 过 程 中 无 摩擦 ,它们 都 可 以 通过 适当 的 装置 使 一 物体 
在 重力 场 中 升降 ,从 而 改变 该 物体 的 势能 。 由 此 可 见 , 功 所 代表 的 是 一 种 机 械 有 序 的 能 量 传 
递 ,在 宏观 上 可 用 机 械 装置 进行 控制 。 热 是 由 于 温差 而 在 系统 与 环境 之 间 引 起 的 能 流 , 它 是 
在 分 子 水 平 上 的 能 量 传递 ,使 系统 的 无 序 程度 改变 , 它 在 宏观 上 不 能 用 任何 机 械 装 置 加 以 控 
制 ,所 以 功 和 热 是 两 种 不 同 的 能 量 传递 方式 ,两 者 在 量 上 可 以 相互 量度 ,但 它们 在 本 质 上 是 
不 相同 的 。 关 于 这 一 点 我 们 将 在 下 一 章 讨论 ,因为 它 是 热力 学 第 二 定律 的 基础 。 


2.2 热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 一 定律 就 是 能 量 守恒 定律 。 它 的 表述 形式 很 多 ,例如 一 种 说 法 为 : 孤立 系统 
中 能 量 的 形式 可 以 转化 ,但 能 量 总 值 不 变 。 还 有 一 种 说 法 是 : 第 一 类 永 动机 是 不 可 能 造成 
的 。 所 谓 第 一 类 永 动机 ,就 是 一 种 不 消耗 任何 燃料 而 能 不 断 循环 做 功 的 机 器 。 不 论 哪 一 种 
表述 ,它们 都 是 等 价 的 ,从 本 质 上 反映 了 同一 个 规律 : 能 量 不 可 能 自生 ,也 不 可 能 自 灭 。 能 
量 守 便 原 理 ,是 人 们 经 过 长 期 的 实践 ,总 结 了 大 量 失 败 的 教训 和 成 功 的 经 验 之 后 才 认 识 到 
的 , 它 是 具有 普遍 意义 的 自然 规律 之 一 。100 多 年 以 前 ,有 许多 人 曾 一 度 热衷 于 设计 制造 第 
一 类 永 动机 ,结果 无 一 例外 的 以 失败 而 告终 ,这 就 最 有 力 地 证 明了 使 能 量 无 中 生 有 是 一 种 梦 
想 。 至 今 还 没有 发 现 一 件 违背 能 量 守恒 原理 的 事实 。 把 能 量 守恒 原理 应 用 于 宏观 热力 学 系 
统 , 就 形成 了 热力 学 第 一 定律 。 


2.2.1 内 能 是 状态 函数 


一 个 宏观 系统 是 具有 能 量 的 。 如 果 它 在 进行 宏观 运动 , 则 具有 动能 ; 在 外 场 作用 下 它 
具有 势能 。 这 两 种 能 量 统称 为 机 械 能 ,它们 已 在 普通 物理 学 的 力学 部 分 中 研究 过 。 但 除 此 
之 外 ,系统 内 部 还 具有 能 量 , 例 如 在 一 个 静止 的 容器 中 存放 的 某 些 物 质 在 适当 条 件 下 可 能 发 
生 剧 烈 化 学 反应 而 放出 大 量 的 热 , 一 个 静止 的 地 雷 会 因为 一 个 小 的 “扰动 ”而 爆炸 。 这 就 说 
明 , 除 了 宏观 的 机 械 能 以 外 ,系统 内 部 还 具有 能 量 。 我 们 把 系统 内 部 所 包含 的 一 切 能 量 称 为 
内 能 (也 叫 热力 学 能 ) ,用 符号 U 表示 。 这 样 ,系统 的 能 量 共 包 括 三 部 分 : 


动能 
系统 的 总 能 量 1 势 能 
内 能 
物理 化 学 中 讨论 的 系统 ,一 般 都 是 静止 的 ,通常 也 不 存在 外 场 。 虽 然 重力 场 一 直 存 在 ,但 在 
一 个 容器 中 发 生化 学 反应 前 后 ,势能 是 不 改变 的 ,因为 一 般 情况 下 反应 容器 并 不 改变 它 的 空 
间 位 置 ,因此 ,物理 化 学 中 不 考虑 动能 和 势能 ,所 说 系统 的 能 量 一 般 是 指 系统 的 内 能 。 
内 能 包括 系统 内 部 所 有 粒子 具有 能 量 的 总 和 ,具体 包括 分 子平 动 的 平 动能 、 分 子 转动 的 
转动 能 、 振 动能、 分子 之 间 的 作用 势能 .电子 运动 的 能 量 以 及 核 运动 的 能 量 等 等 。 
不 难 理解 ,处 于 一 个 确定 状态 的 系统 必 有 确定 的 能 量 ,因此 内 能 是 状态 函数 。 在 一 定 条 
件 下 2mol HO(1) 所 具有 的 能 量 是 1mol H,0(1) 具 有 能 量 的 2 倍 , 即 内 能 是 容量 性 质 。 对 
于 物质 的 量 确定 的 封闭 系统 : 


U = f(T,V) 
则 
= (器 jaz+ (器 ) av 
是 全 微分 。 


内 能 的 绝对 值 是 不 可 知 的 。 它 包括 系统 内 部 的 所 有 能 量 , 随 着 人 们 对 微观 世界 认识 的 
不 断 深 入 ,还 会 出 现 新 的 微观 粒子 和 新 的 运动 形式 ,因此 和 欲 用 计算 的 方法 求 得 U 的 绝对 值 
是 不 可 能 的 ,而 且 至 今 也 没有 一 台 设 备 能 够 直接 测量 系统 中 所 含 全 部 能 量 的 数值 ,但 是 , 幸 
运 的 是 ,我 们 对 于 系统 中 究竟 蕴藏 着 多 少 能 量 不 感 兴趣 ,需要 知道 的 是 在 一 个 过 程 中 系统 能 
量变 化 了 多 少 , 即 AU( 称 内 能 变 ) 。 在 统计 力学 中 , 常 把 OK 时 的 能 量 当 做 零 ,这 样 一 来 ,其 
他 任意 状态 下 的 能 量 U 实际 上 只 是 与 OK 时 能 量 的 差 值 。 不 论 内 能 的 零点 如 何人 为 指定 ， 
对 于 求 算 系 统 两 个 状态 间 的 AU 是 毫 无 影响 的 。 


2.2.2 封闭 系统 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 


对 于 一 个 封闭 系统 , 热 和 功 是 系统 与 环境 之 间 的 两 种 能 量 传递 形式 。 如 果 系 统 吸 收 热 
量 Q, 则 使 其 内 能 有 同 值 的 增加 ; 如 果 系 统 做 功 W, 则 使 其 内 能 有 同 值 的 减少 ,所 以 系统 的 
内 能 变 与 功 和 热 的 关系 可 写成 


AU = Q—W (2-3) 
对 于 一 个 微小 的 状态 变化 为 

dU = 5Q— dW (2-4) 
式 (2-3) 和 式 (2-4) 便 是 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 。 它 们 只 能 适用 于 非 敞 开 系统 ,因为 
敞开 系统 与 环境 可 以 交换 物质 ,物质 的 进入 和 外 出 必然 伴随 着 能 量 的 增 减 。 我 们 说 热 和 功 
是 能 量 的 两 种 传递 形式 ,显然 这 种 说 法 对 于 敞开 系统 没有 意义 。 因 为 我 们 遇 到 的 绝 大 多 数 
系统 是 封闭 系统 ,因此 可 以 说 表达 式 (2-3) 和 式 (2-4) 具 有 普遍 意义 。 

式 (2-4) 中 dU 表示 微小 过 程 的 内 能 变化 ,而 5Q 和 6W 则 分 别 为 微小 过 程 的 热 和 功 。 
它们 之 所 以 采用 不 同 的 符号 ,是 为 了 区 别 dU 是 全 微分 ,而 5Q 和 6W 不 是 微分 。 或 者 说 dU 
与 过 程 无 关 而 6Q 和 6W 却 与 过 程 有 关 。 例 如 系统 由 状态 A 分 别 经 历 两 个 不 同 过 程 1 和 开 
到 达 状 态 B, 则 由 第 一 定律 : 
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AUI =Us—UA=Qi—W:i 

AUn =Us—UA=Qr— Wr 
不 难看 出 AU1 一 AUT ,这 说 明 AU 与 过 程 无 关 。 另 一 方面 ,虽然 Qi 一 Wn 一 Qn 一 Wn ,但 我 
们 没有 理由 说 Qi 一 Qy ,W1 二 Wr。 事实 上 ,在 一 般 情 况 下 Qi 关 Qr ,WTI 天 Wr。 


例 2-1 某 干 电池 做 电 功 100J], 同 时 放 热 20], 求 其 内 能 变 。 
解 : 据 题 意 W= 二 100J,Q 二 一 20J, 所 以 
AU= Q—W 
= (一 20J) 一 100J =— 120J 
即 , 在 这 个 过 程 中 ,电池 的 能 量 减 少 了 120J。 


需要 注意 的 是 ,我 们 把 在 系统 与 环境 之 间 传 递 的 除 热 以 外 的 一 切 能 量 都 叫做 功 , 这 里 功 
是 广义 的 。 功 有 许多 种 ,如 电 功 、 机 械 功 等 ,而 式 (2-3) 和 式 (2-4) 中 的 W 和 6W 应 该 是 功 的 
全 部 ,而 不 是 特 指 的 某 一 种 功 。 如 果 系 统 与 环境 之 间 存 在 着 多 种 功 , 在 应 用 表达 式 时 应 把 它 
们 全 部 减 去 。 

在 热力 学 中 总 是 把 系统 作为 整体 来 研究 的 。 不 管 热 还 是 功 ,都 是 指 在 系统 与 环境 的 界 
面 处 传递 的 能 量 。 至 于 系统 的 不 同 部 分 之 间 传 递 的 能 量 ,热力 学 中 不 予 考虑 ,因为 它们 与 系 
统 的 内 能 变化 无 关 。 这 一 点 应 该 引起 大 家 的 注意 。 

因为 系统 初 末 态 的 内 能 不 像 温度 那样 可 以 直接 测量 ,所 以 系统 的 内 能 变 往往 需要 通过 
功 和 热 进行 计算 。 下 面 我 们 分 别 讨论 功 和 热 的 计算 。 


2.3 功 的 计算 


2.3.1 功 的 分 类 


热力 学 中 , 功 的 形式 是 多 种 多 样 的 。 例 如 ,系统 的 体积 改变 时 克服 外 力 所 做 的 功 称 为 体 
积 功 ,电流 通过 导体 时 要 做 电 功 ,液体 克 服 其 表面 张力 而 改变 其 表面 积 时 所 做 的 表面 功 , 发 
光 的 系统 也 在 做 功 ,等 等 ,但 最 常 遇 到 的 是 体积 功 ,因为 在 科学 研究 和 生产 活动 中 ,系统 的 体 
积 常常 变化 ,例如 液体 气 化 伴随 着 体积 增 大 ,有 气体 参加 的 化 学 反应 在 反应 前 后 一 般 发 生 较 
大 的 体积 变化 ,因此 :我 们 把 众多 形式 的 功 分 为 两 大 类 : 一 类 叫 体 积 功 , 另 一 类 是 除 体积 功 
以 外 的 其 他 所 有 形式 的 功 , 称 为 非 体积 功 。 体 积 功 最 为 普遍 ， 


PD 外 


本 节 将 讨论 体积 功 的 计算 ,并 且 在 讨论 体积 功 的 同时 引出 热力 
学 中 一 个 至 关 重 要 的 概念 一 一 可 逆 过 程 。 i ed 
2.3.2 体积 功 的 计算 fr 


如 果 系 统 与 环境 之 间 有 界面 ,系统 的 体积 变化 时 , 便 克服 
外 力 做 功 。 将 一 定量 的 气体 装 入 一 个 带 有 理想 活塞 (无 重量 、 
无 摩擦 ) 的 容器 中 ,如 图 2-2 所 示 , 活 塞 上 部 施加 外 压 四 。 当 
气体 膨胀 微小 体积 dV 时 ,活塞 便 向 上 移动 微小 距离 di, 此 微小 图 2-2 体积 功 的 计算 


V 


过 程 中 气体 克服 外 力 所 做 的 功 等 于 作用 在 活塞 上 的 推力 下 与 活塞 上 移 距离 di 的 乘积 : 
dW = Fdl 

因为 我 们 假设 活塞 没有 重量 和 摩擦 ,所 以 此 活塞 实际 上 只 代表 系统 与 环境 之 间 可 以 自由 移 
动 的 界面 。 因 此 推力 下 实际 上 作用 于 环境 ,而 由 pn 产生 的 外 力 则 作用 于 系统 ,两 者 属于 作 
用 力 与 反作用 力 。 根 据 牛 顿 第 三 定律 ,这 两 个 作用 力 大 小 相等 , 若 A 代表 活塞 的 面积 , 则 
F=pn% A。 于 是 

6W= pnAdl 
即 

3W = ph dV (2-5) 
式 (2-5) 告 诉 我 们 ,如 果 系 统 体积 膨胀 , 即 dv 之 0, 则 838W 过 0, 表示 系统 做 功 。 相 反 , 如 果 系 
统 被 压缩 ,体积 缩小 ,dV 二 0, 则 3 太一 0 ,表示 环境 做 功 。 这 与 我 们 在 前 面 所 规定 功 的 符号 一 
致 。 如 果 系 统 发 生 明显 的 体积 变化 (V, 一 V1), 则 


w= | pn dV (2-6) 
Mi 


式 (2-5) 和 式 (2-6) 是 计算 体积 功 的 基本 公式 。 式 中 的 压力 pn 是 指环 境 的 压力 。 由 牛 
顿 第 三 定律 ,在 数值 上 pn 等 于 在 系统 与 环境 界面 处 系统 一 侧 的 压力 。 但 在 实际 的 体积 变 
化 过 程 中 ,系统 不 处 于 力学 平衡 ,因此 界面 处 的 压力 无 法 进行 具体 测量 和 描述 ,而 环境 压力 
Pp 能 够 实际 测量 , 且 不 论 系 统 是 否 处 于 力学 平衡 它 时 刻 都 有 确定 的 值 。 
对 于 恒 外 压 过 程 ,pn 二 常数 , 式 (2-6) 变 为 
W = pn (Vs —Vi) = pn AV (2-7) 
对 于 等 压 过 程 , 式 (2-7) 可 写成 
W= pAV (2-8) 
其 中 p 是 系统 初 态 及 末 态 的 压力 。 
对 于 等 容 过 程 ,dV 二 0, 则 由 式 (2-6) 得 
W=0 (2-9) 
即 等 容 过 程 无 体积 功 ,这 是 由 体积 功 的 定义 所 决定 的 。 
只 有 当 系 统 与 环境 之 间 存 在 界面 或 可 以 人 为 地 设想 界 | 0, 
面 时 ,才能 够 计算 体积 功 。 如 图 2-3, 容 器 中 装 有 O， 和 
N; ,中 间 有 隔 板 隔 开 。 当 把 隔 板 去 掉 后 ,两 种 气体 便 会 自 
动 混合 。 如 果 我 们 选 0; 为 系统 , 则 在 混合 过 程 中 系统 的 
体积 由 V(O:) 变 为 LV(O:) 十 VCN:)] ,在 这 个 体积 变化 过 程 中 ,由 于 O* 与 作为 环境 的 Ns 之 
间 不 存在 界面 ,所 以 无 法 计算 体积 功 。 如 果 我 们 以 整个 容器 中 的 气体 为 系统 , 则 上 述 混合 过 
程 是 一 个 功 等 于 0 的 过 程 。 是 否 有 利于 功 的 计算 ,是 选择 系统 时 要 考虑 的 因素 之 一 。 


N: 
T,VCN:) 


T,V(O.) 


图 2-3 关于 计算 功 的 说 明 


2.3.3 功 与 过 程 


功 是 过 程 量 ,与 过 程 有 关 。 下 面 通 过 一 个 具体 例子 说 明 各 种 过 程 功 的 计算 以 及 功 对 于 
过 程 的 依赖 关系 。 
一 个 带 有 理想 活塞 的 容器 中 装 有 一 定量 的 理想 气体 ,在 温度 T 时 压力 为 4kPa, 体 积 为 
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6m’ 。 在 等 温情 况 下 让 其 膨胀 到 压力 为 1kPa, 系 统 的 四 
初 末 状态 如 图 2-4 所 示 。 图 中 活塞 上 面 的 每 一 个 硅 码 
各 代表 1kPa 的 外 压 。 等 温 膨胀 过 程 可 遵循 下 列 不 同 a 
途径 来 实现 。 岂 等 昌 有 账 | 

(1) 自由 膨胀 : 也 称 向 真空 膨胀 ,即将 活塞 上 的 V24m 
四 个 夸 码 同时 全 部 取 走 ,使 气体 在 瞬间 内 完成 膨胀 过 | PPs 
程 。 此 过 程 中 pn 二 0, 所 以 W=0。 

(2) 一 次 膨胀 : 即将 四 个 夸 码 中 的 三 个 一 次 取 
走 ,气体 膨胀 后 到 达 的 平衡 状态 便 是 图 2-4 中 的 末 
态 。 此 膨胀 过 程 中 pi 恒定 为 1kPa, 所 以 

W= pn AV = 1X10 XxX(24—6)] = 18k]J 

(3) 二 次 膨胀 : 膨胀 过 程 分 两 步 完 成 , 即 首先 取 走 两 个 夸 码 ,气体 便 在 2kPa 的 恒 外 压 
下 膨胀 到 2kPa 的 中 间 平 衡 状 态 , 然 后 再 取 走 一 个 夸 码 , 则 气体 在 1kPa 的 恒 外 压 下 膨胀 到 
末 态 。 整 个 等 温 膨胀 过 程 如 图 2-5 所 示 。 所 以 二 次 膨胀 过 程 的 功 为 

W =Wi+War = 2X10 Xx(12—6)J+1Xx10 x (24—12)J = 24kJ 

可 见 二 次 膨胀 比 一 次 膨胀 做 的 功 多 一 些 。 


2kpa| ikpPa| 7 
4kPa | 总 中 kpa | 总 i 3 kPa 
6m’ 12mz 24ms 


图 2-5 功 与 过 程 有 关 ( 一 ) 


(4) 三 次 膨胀 : 膨胀 过 程 分 三 步 完 成 , 即 硅 码 一 个 一 个 地 取 走 ,气体 经 过 两 个 中 间 平 衡 
状态 最 后 到 达 末 态 。 过 程 见 图 2-6。 三 步 都 是 恒 外 压 膨 胀 ,所 以 整个 过 程 的 功 为 
W= Wi ++Wai+Wa 
一 3X10X(8 一 6)J 十 2X10(12 一 8)J 
十 1X10: x (24—12)] = 26kJ 
可 见 三 次 膨胀 比 二 次 膨胀 做 功 更 多 。 


pr =3kPa ps 一 2kPa ps 一 1kPa 
I I 本 


图 2-6 功 与 过 程 有 关 ( 二 ) 


由 此 看 来 ,同样 都 是 等 温 膨 胀 过 程 ,遵循 的 途径 不 同 , 功 的 大 小 不 同 ,而 且 膨 胀 的 次 数 越 
多 ,做 的 功 就 越 大 ,对 人 们 就 越 有 利 。 可 以 设想 。 如 果 将 活塞 上 的 四 个 夸 码 代 之 以 一 堆 很 细 
的 砂粒 , 若 将 砂粒 逐个 地 取 走 ,气体 便 经 历 许多 恒 外 压 膨胀 步骤 才 到 达 末 态 。 砂 粒 越 小 , 则 
步骤 越 多 , 若 砂 粒 无 限 小 ,步骤 数 就 无 限 多 ,这 时 做 的 功 就 是 最 大 功 。 这 种 膨胀 过 程 称 为 可 
道 膨 胀 。 


(5) 可 逆 膨 胀 : 膨胀 过 程 分 无 穷 多 步 完成 ,其 中 的 每 一 步 都 是 在 外 压 比 气体 压力 小 无 
穷 小 量 的 情况 下 进行 的 , 即 办 一 如 一 4p。 其 中 妃 是 气体 的 压力 。 所 以 可 着 膨胀 过 程 的 功 


w= | pn dy=| dpav 
积分 的 第 二 项 是 二 阶 无 穷 小 量 ,与 第 一 项 相 比 应 当 略 去 。 于 是 
W = J pav I Lav 


等 温 过 程 T 为 常数 ,将 上 式 积分 即 得 
V 
允 一 六 Tm 玉 (2-10) 


所 以 可 道 膨胀 过 程 的 功 


W= nRTIn = pViln 2 
2 


Ws 


(4 X102X6Xxln 人 = 33. 3kJ 


这 就 是 在 等 温 膨胀 中 系统 所 能 做 的 最 大 功 。 

式 (2-10) 是 理想 气体 等 温 可 逆 过 程 中 求 功 的 公式 ,十 分 有 用 。 

如 果 我 们 将 膨胀 后 的 气体 经 过 等 温 压 缩 过 程 使 它 回 到 原始 状态 ,可 以 通过 一 次 压缩 ( 即 
将 一 次 膨胀 时 取 下 的 三 个 夸 码 同时 加 到 活塞 上 面 )` 二 次 压缩 .三 次 压缩 和 可 逆 压 缩 等 不 同 
的 途径 来 实现 。 四 种 不 同 的 等 温 压 缩 过 程 的 功 分 别 为 一 72kJ, 一 48kJ, 一 44kJ 和 一 33. 3kJ 
(读者 可 以 自己 计算 )。 为 了 便于 比较 ,我 们 将 以 上 计算 结果 列 于 表 2-1 中 。 


表 2-1 不 同 过 程 的 体积 功 


一 次 二 次 三 次 可 道 
膨胀 过 程 W/kJ 18 24 26 33.3 
压缩 过 程 W/kJ 二 一 48 一 44 一 33.3 


从 表 2-1 中 不 难看 出 : 

(1) 功 与 过 程 有 关 。 同 样 都 是 膨胀 过 程 ,它们 的 功 各 不 相同 。 压 缩 过 程 亦 然 。 这 一 点 
是 过 程 量 与 状态 函数 变 的 最 大 不 同 。 例 如 三 种 膨胀 过 程 的 功 虽 然 不 同 但 它们 的 AV 却 都 
是 18ms 。 

(2) 除 可 逆 膨 胀 与 可 逆 压 缩 以 外 ,其 他 的 正 、 逆 过 程 的 功 绝对 值 不 相等 。 例 如 二 次 压缩 
是 二 次 膨胀 的 逆 过 程 ,但 二 者 功 的 绝对 值 不 同 。 因 此 一 般 说 来 WE 隆 一 Wx 。 这 一 点 是 过 程 
量 与 状态 函数 变 的 又 一 个 区 别 。 正 . 逆 过 程 的 状态 函数 增 量 总 是 大 小 相等 符号 相反 。 例 如 
上 面 的 膨胀 过 程 AV 王 18ms ,压缩 过 程 AV 一 一 18ms 。 

(3) 与 不 可 道 膨胀 相 比 ,可逆 膨胀 功 值 最 大 ; 与 不 可 道 压缩 相 比 , 可 逆 压 缩 功 值 最 大 。 
与 不 可 道 过 程 不 同 , 可 六 膨胀 与 可 北 压 缩 过 程 的 功 大 小 相等 ,符号 相反 。 由 此 可 见 ,可 北 过 
程 不 同 于 一 般 过 程 , 它 具 有 明显 的 特殊 性 。 


2.3.4 可 送 过 程 
热力 学 中 的 一 个 过 程 ,其 每 一 步骤 都 可 以 在 相反 的 方向 进行 而 不 在 环境 中 引起 其 他 变 
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化 ,我 们 称 这 个 过 程 叫 可 逆 过 程 。 有 人 把 可 逆 过 程 理解 成 可 以 道 向 进行 的 过 程 ,这 是 不 对 
的 。 例 如 在 上 面 的 例子 中 ,气体 的 一 次 膨胀 可 以 通过 一 次 压缩 使 其 逆向 进行 ,结果 系统 恢复 
到 原来 状态 ,但 在 一 次 膨胀 过 程 中 系统 对 环境 做 了 18kJ 的 功 , 而 在 一 次 压缩 过 程 中 环境 对 
系统 做 了 72kJ 的 功 ,在 环境 中 引起 了 变化 ,因此 一 次 膨胀 是 不 可 逆 过 程 。 在 可 逆 膨 胀 过 程 
中 ,系统 做 功 33. 3kJ ,而 在 可 逆 压 缩 过 程 中 环境 做 功 33. 3kJ ,结果 在 系统 恢复 原来 状态 的 同 
时 在 环境 中 没有 引起 其 他 变化 。 

可 道 过 程 具 有 以 下 特点 : 

(1) 可 逆 过 程 中 的 每 一 步 都 可 以 在 相反 方向 进行 , 当 系 统 复原 时 环境 也 必 复 原 , 称 之 为 
“ 双 复 原 ”。 反 向 进行 后 系统 复原 ,是 指 系统 恢复 到 初始 状态 ; 环境 复原 ,是 指 在 可 逆 过 程 中 
系统 与 环境 交换 的 热 和 功 ,在 反 向 进行 时 环境 又 原封 不 动 地 还 给 系统 ,在 环境 中 不 引起 其 他 
变化 。 即 对 于 可 逆 过 程 : 

Q,. = 一 Qz (2-11) 

W, =— Wy (2-12) 
式 中 Q. 和 W, 代表 可 逆 过 程 的 热 和 功 , 下 标 "r" 代 表 可 逆 过 程 。Qa 和 Ws 代表 可 逆 过 程 在 
相反 方向 进行 时 的 热 和 功 。 因 此 ,“ 双 复原 ”特点 是 指 任 一 个 可 道 过 程 进行 后 ,在 系统 与 环境 
中 所 产生 的 后 果 能 够 同时 完全 消除 。 

(2) 可 逆 过 程 是 由 一 连 串 无 限 接 近 于 平衡 的 状态 所 构成 ,可 逆 就 意味 着 平衡 。 因 而 可 
闭 过 程 进行 的 动力 必然 无 限 小 ,进行 的 速度 无 限 缓慢 ,否则 就 不 能 保持 在 整个 过 程 中 系统 无 
限 接近 平衡 状态 。 

(3) 在 确定 的 初 末 态 之 间 发 生 的 各 种 等 温 过 程 中 ,等 温 可 逆 过 程 的 功 值 最 大 。 

可 道 过 程 是 热力 学 中 一 个 极其 重要 的 概念 ,实际 上 并 不 存在 。 比 如 说 ,一 切实 际 过 程 都 
是 以 有 限 的 速度 进行 ,因此 都 不 会 是 可 逆 过 程 。 尽 管 如 此 ,有 些 实际 过 程 可 以 近似 视 为 可 道 
过 程 。 例 如 前 面 所 讨论 的 气体 等 温 膨 胀 的 例子 ,如 果 活 塞 的 重量 和 摩擦 很 小 ,活塞 上 面 放 的 
砂粒 也 足够 小 , 若 将 砂粒 逐一 取 走 ,此 膨胀 过 程 可 以 近似 认为 是 可 逆 过 程 。 

可 逆 过 程 不 是 实际 存在 的 过 程 ,而 是 一 种 科学 的 抽象 。 它 之 所 以 重要 ,首先 因为 在 科学 
研究 中 它 往 往 给 人 们 一 种 启示 。 例 如 ,在 某 一 个 过 程 中 ,人 们 总 是 希望 系统 为 我 们 做 更 多 的 
功 ,可 道 过 程 告诉 人 们 ,这 个 功 不 能 无 限 地 增 大 ,可 北 过 程 的 功 便 是 希望 的 极限 ,而 且 过 程 越 
接近 于 可 道 ,人 们 获得 的 功 就 越 多 。 另 外 ,热力 学 中 经 常 需要 计算 过 程 的 某 些 状态 函数 变 ， 
而 许多 状态 函数 变 只 有 在 可 逆 过 程 中 才能 求 得 。 

下 面 我 们 分 别 讨论 几 种 典型 的 可 逆 过 程 。 

(1) 可 逆 膨 胀 和 可 逆 奈 缩 : 在 此 过 程 中 ,系统 始终 无 限 接近 于 力学 平衡 。 因 为 没有 摩 
擦 力 , 且 外 压 总 是 与 系统 压力 相差 dp, 因 而 在 可 北 过 程 中 可 以 用 p 代替 
Pp 处 。 即 可 逆 过 程 中 ,不 必 区 分 系统 压力 和 环境 压力 。 T 

(2) 可 逆 传 热 : 在 此 过 程 中 ,系统 始终 无 限 接近 于 热平衡 。 系 统 中 
各 处 温度 相同 ,因而 热源 (也 包括 冷 源 ) 的 温度 Ts 与 系统 温度 只 能 相差 
无 穷 小 量 , 即 Ts 二 TT 十 dT。 因 此 在 可 首 过 程 中 ,可 以 用 了 代替 Ts ,不 
必 区 分 系统 温度 和 环境 温度 。 如 图 2-7, 其 中 热源 是 变温 热源 。 随 着 系 
统 温 度 T 的 变化 ,热源 温度 也 不 断 变化 以 保持 二 者 总 是 相差 dT, 这 样 就 图 2-7 可 逆 传 执 


变温 热源 
7+d7 
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保证 在 整个 传 热 过 程 中 系统 的 热平衡 不 被 破坏 。 系 统 从 Ti 变温 到 T, 将 需要 无 限 长 的 
时 间 。 

(3) 可 逆 相 变 : 系统 在 无 限 接近 于 相 平 衡 的 情况 下 发 生 的 相 变 过 程 称 可 逆 相 变 。 在 一 
个 预先 抽 成 真空 的 容器 中 装 入 液体 水 ,水 面 上 有 水 燕 气 与 水 平衡 共存 ,以 整个 容器 为 系统 ， 
系统 处 在 相 平 衡 状 态 。 在 不 破坏 容器 中 气 - 液 平衡 的 情况 下 使 水 继续 汽化 就 是 可 道 汽化 。 
如 图 2-8 中 (a) 和 (b) 是 两 种 可 逆 汽 化 过 程 。 图 (a) 中 有 一 温度 为 CT 十 dT) 的 变温 热源 与 容 
器 可 道 传 热 ,在 升温 过 程 中 水 不 断 地 汽化 成 水 燕 气 ,但 在 此 过 程 中 水 与 汽 始 终 无 限 接近 于 
气 - 液 平衡 。 图 (b) 中 将 容器 的 上 盖 换 成 理想 活塞 ,在 保持 整个 容器 的 温度 恒定 不 变 的 条 件 
下 ,在 活塞 上 面 施加 (2 一 dp) 的 恒定 外 压 , 于 是 活塞 便 缓慢 上 移 , 水 不 断 汽 化 成 水 蒸气 ,保持 
水 燕 气 的 压力 始终 等 于 该 温度 下 水 的 蒸气 压 。 这 个 汽化 过 程 是 等 温 等 压 下 的 可 逆 相 变 过 
程 。 热 力学 中 所 讨论 的 可 首相 变 一 般 是 在 等 温 等 压 下 进行 的 。 


| 变温 热源 T+d7 | | 恒温 热源 了 


(a) (b) 
图 2-8 水 的 可 逆 汽 化 过 程 


(4) 可 逆 化 学 反应 : 在 此 过 程 中 反应 系统 始终 无 限 接近 于 化 学 平衡 。 例 如 在 温度 工 
时 ,巨大 容器 中 的 理想 气体 反应 cA(CpA) 十 5B(Cpa)=cCCpc) 已 达 平衡 ,其 中 pa, ps,pec 分 
别 为 A,B,C 三 种 气体 的 平衡 分 奈 。 图 2-9 中 (a) 和 (b) 是 两 种 可 逆 化 学 反应 。 在 图 (a) 
中 ,如 果 该 反应 为 吸 热 反 应 , 则 将 一 个 温度 比 容器 高 dT 的 变温 热源 与 容器 可 道 传 热 , 则 
随 着 温度 的 升 高 ,平衡 向 右 移动 ,容器 中 发 生 上 述 反 应 是 在 无 限 接近 于 化 学 平衡 的 情况 
下 进行 的 。 图 (b) 中 在 容器 上 方 分 别 安装 三 个 嘿 简 ,活塞 均 是 理想 的 。 其 中 两 个 哪 简 中 
分 别 装 和 与 容器 中 的 气体 同 温 同 分 压 的 a mol 纯 A 气体 和 4b mol 纯 B 气体 。 在 保持 温度 
恒定 的 条 件 下 分 别 在 三 个 嘿 简 上 面 施 加 (pA 十 dp),(Cpa 十 dp) 和 (pc 一 dp) 的 外 压 , 同 时 将 
三 个 嘿 简 与 容器 间 的 器 壁 分 别 换 成 三 个 气体 的 半 透 膜 。 盛 A 气体 的 嘿 简 下 面 的 半 透 膜 只 
允许 A 的 分 子 通 过 而 不 允许 B 和 C 的 分 子 通过 ,其 他 类 同 。 在 此 情况 下 左边 哪 简 和 中 间 嘿 
简 的 活塞 缓慢 下 移 ,按照 反应 系统 比例 将 A 和 了 B 同 时 压 入 容器 。 与 此 同时 ,右边 嘿 简 的 活 
塞 缓慢 上 移 ,按照 比例 将 C 从 容器 中 抽出 。 在 此 过 程 中 ,容器 中 的 化 学 平衡 没有 被 破坏 ,各 
气体 的 分 压 一 直 等 于 平衡 分 压 。 经 过 无 限 长 时 间 之 后 ,a mol A 和 4 mol B 进入 容器 ,同时 
c mol C 从 容器 中 抽出 ,而 容器 中 的 气体 组 成 没有 发 生 改变 。 反 应 系统 中 在 等 温 下 可 逆 的 
进行 了 上 述 化 学 反应 。 
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A(pa), B(ps), CCPc) 


了 
变温 热源 T+dT 
(a) 
patdp Petdp pe-dp 
amolA bmolB 
TD Tp 


A(pa), B(pe), C(pc) 
T 


恒温 热源 了 


(b) 
2-9 可 逆 化 学 反应 


2.4 热 的 计算 


在 生产 实践 和 科学 研究 中 ,人 们 所 遇 到 的 过 程 多 数 是 等 容 过 程 和 等 压 过 程 ,等 压 过 程 最 
多 。 例 如 许多 化 学 反应 和 物理 过 程 在 大 气 中 进行 ,它们 都 是 等 压 过 程 。 因 此 ,我们 将 在 本 节 
中 讨论 等 容 热效应 和 等 压 热效应 的 计算 ,重点 是 等 压 热效应 。 


2.4.1 等 容 热 效应 


等 容 热效应 也 叫做 等 容 热 ,用 符号 Qy 表示 .下 标 “V” 代 表 等 容 过 程 。 如 用 W 代表 体积 
功 而 以 W' 代 表 非 体积 功 ,由 热力 学 第 一 定律 ,对 于 任意 封闭 系统 : 
AU = Q— (W+WwW’) 
即 
Q= AU+(W’+W) 
如 果 不 做 非 体积 功 ,W'==0, 则 
Q= AU+W 
如 果 等 容 , 即 体积 功 等 于 零 ,W= 二 0 
于 是 
Qr = AU (2-13) 
此 结果 表明 ,等 容 且 不 做 非 体积 功 过 程 的 热效应 等 于 系统 的 内 能 变 。 因 为 等 容 且 不 做 
非 体积 功 的 过 程 是 无 功 过 程 ,所 以 在 无 功 过程 中 系统 所 吸收 的 热量 全 部 用 来 增加 系统 的 内 


能 ,这 就 是 式 (2-13) 的 物理 意义 。AU 与 过 程 无 关 , 可 以 通过 初 末 状 态 之 间 的 任意 过 程 求 
得 ,所 以 式 (2-13) 为 人 们 计算 等 容 热带 来 了 极 大 的 方便 。 


2.4.2 等 压 热效应 和 答 


等 压 过 程 是 人 们 最 常 遇 到 的 过 程 ,等 压 热 效应 通常 称 做 等 压 热 ,用 符号 Q, 表示 ,下 标 
“p” 代 表 等 压 过 程 。 由 热力 学 第 一 定律 
Q= AU++ (W+W’) 
如 果 系 统 经 历 等 压 过 程 ,体积 功 W=pAV ,所 以 
Q,= AU+pAV+W’ 
= (Us —UD)+ pV — piVi) + WwW’ 
整理 得 


Q, = (Us paVa) Oo— Ot+pVi)+Ww’ (2-14) 

上 式 右 端 第 一 项 (Us 十 如 V: ) 只 与 系统 的 末 态 有 关 ,而 第 二 项 (U 十 如 Vi ) 只 与 系统 的 初 态 有 
关 。 为 了 方便 起 见 我 们 定义 

H=U+pV (2-15) 

由 于 U,p,V 均 为 状态 函数 ,所 以 瑟 也 是 状态 函数 ,叫做 烩 。 因 为 U 和 V 是 物质 的 量 的 一 

次 齐 函 数 ,而 p 是 物质 的 量 的 零 次 齐 函数 ,很 容易 证 明 日 是 物质 的 量 的 一 次 齐 函 数 , 即 炊 是 

容量 性 质 , 单 位 是 J 或 kJ。2V 虽 然 具 有 能 量 量 纲 , 但 并 无 物理 意义 ,因此 烩 本 身 没 有 确切 

的 物理 意义 ,不 能 把 它 误解 为 是 “系统 中 所 含 的 热量 "。 由 于 不 能 确定 内 能 的 绝对 数值 ,所 以 
不 可 能 确定 侩 的 绝对 数值 。 

式 (2-15) 只 适用 于 压力 处 处 相等 的 系统 。 若 一 个 多 相 系 统 中 有 刚性 壁 存在 ,各 相 的 压 
力 就 可 能 不 相等 , 即 系统 有 多 个 压力 ,此 时 上 式 中 的 p 就 无 确定 意义 ,因此 不 能 用 式 (2-15) 
定义 这 类 系统 的 烩 。 在 这 种 情况 下 ,应 该 用 各 相 始 的 总 和 来 定义 整个 系统 的 和 。 例 如 某 系 
统 由 a 和 8B 两 相 组 成 ,它们 的 压力 分 别 为 p(a) 和 p(B), 则 系统 的 偷 

H= H(a)+ H(B) 
即 


H= [UC +plo Va)]+[LU(B) + p(BVCGB)] 
在 处 理 较 复 杂 的 系统 时 ,往往 利用 炊 的 这 种 加 和 性 质 将 一 个 复杂 问题 分 解 成 多 个 简单 问题 ， 
从 而 使 问题 简化 。 
将 式 (2-15) 代 入 式 (2-14) 得 
Q, = Hi—Hi+W’ 
即 
Q, = AH+W’ (2-16) 


式 (2-16) 适 用 于 一 切 等 压 过 程 , 它 表 明 ,等 压 热 等 于 烩 的 变化 (简称 烩 变 ) 与 非 体积 功 之 和 。 
如 果 将 上 式 改写 成 

—AH =—Q,+W’ 
其 中 一 AH 代表 系统 炊 的 减少 ,一 Q 代表 在 等 压 过 程 中 系统 放出 的 热量 。 因 此 ,在 等 压 过 
程 中 ,系统 灼 的 减少 等 于 系统 放出 的 热 与 系统 所 做 的 非 体 积 功 之 和 。 即 在 等 压 过 程 中 炊 的 
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减少 分 为 两 部 分 使 用 ,一 部 分 用 于 做 非 体 积 功 ,其 余部 分 作为 热量 放出 。 这 就 是 式 (2-16) 
的 物理 意义 。 
如 果 系 统 经 历 等 压 且 不 做 非 体积 功 的 过 程 , 式 (2-16) 变 为 
Q, = AH (2-17) 
即 在 不 做 非 体积 功 的 等 压 过 程 中 ,系统 烩 的 减少 ,全 部 作为 热 放 出 。 虽 然 式 (2-17) 只 是 
式 (2-16) 的 特殊 情况 ,但 由 于 不 做 非 体 积 功 的 条 件 在 一 般 情 况 下 是 满足 的 ,因此 式 (2-17) 
比 式 (2-16) 有 更 大 的 实用 价值 。 由 于 AH 与 过 程 无 关 , 可 以 通过 初 末 态 之 间 的 任意 过 程 求 
得 ,所 以 式 (2-17) 为 人 们 计算 等 压 热带 来 方便 。 
等 压 热 等 于 烩 变 , 但 不 是 等 压 过 程 才 有 烩 变 。 任 意 过 程 中 系统 都 有 烩 变 ， 
AH= H;—Hi 
= (Us paV2) — (Us piVi) 
= (U: — U1) + (pV; — piV1) 


= AU + A(pV) 
对 于 等 压 过 程 ,pi 二 ps, 则 上 式 变 为 
AH = AU + pAV (2-18) 
对 于 等 容 过 程 ,Vi 二 V; , 则 
AH = AU+VAp (2-19) 


2.4.3 热 容 及 简单 变温 过 程 热 的 计算 


在 只 发 生 简单 物理 变化 的 封闭 系统 中 ,等 容 变温 过 程 和 等 压 变温 过 程 称 为 简单 变温 过 
程 。 由 物理 学 中 知道 ,计算 这 类 过 程 的 热效应 要 用 到 系统 的 热 容 。 
在 物理 学 中 , 热 容 定义 为 


re 
dT 
其 意义 是 在 无 非 体积 功 的 情况 下 将 系统 的 温度 升 高 1K 时 所 吸收 的 热量 ,单位 是 J] K-71!。 
由 于 热量 5Q 与 过 程 有 关 , 所 以 在 不 同 的 过 程 中 系统 有 不 同 的 热 容 。 我 们 最 关心 等 容 过 程 
的 热 容 和 等 压 过 程 的 热 容 , 分 别称 为 等 容 热 容 和 等 压 热 容 。 
等 容 热 容 代表 在 等 容 情 况 下 ,系统 温度 升 高 1K 时 所 吸收 的 热量 , 记 作 


cm 
在 无 非 体 积 功 的 条 件 下 3Q 一 dU, 于 是 

Cy 一 [人 (2-20) 
这 就 是 等 容 热 容 的 定义 。 由 此 可 知 ,对 于 微小 的 等 容 简 单 变温 过 程 有 

dU = CydT 


若 系 统 的 温度 由 TT 变化 到 T; , 则 此 式 两 端 积分 ,得 


2 续 
站 dU 一 | CydT 
, 1 


即 


Ts 
A = a (2-21) 
n 


此 式 是 计算 等 容 简单 变温 过 程 热量 的 公式 。 
等 压 热 容 代表 在 等 压 情 况 下 ,系统 的 温度 升 高 1K 时 所 吸收 的 热量 , 记 作 


在 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,5Q, 一 dH, 于 是 
C= ( 儿 ) (2-22) 
p 
这 就 是 等 压 热 容 的 定义 。 由 此 可 知 ,在 等 压 简 单 变温 过 程 中 ,系统 的 温度 由 T， 变化 到 
T,, 则 


I dH = 上 Caf 
即 


J 
AH = [Gar (2-23) 
于 


此 式 是 计算 等 压 简单 变温 过 程 热量 的 公式 。 
由 等 压 热 容 的 定义 式 (2-22) 可 以 看 出 ,C 是 TT 和 pp 的 函数 。 实 际 上 ,与 温度 的 影响 相 

比 ,压力 对 于 热 容 的 影响 很 小 , 当 压 力 改变 不 很 大 的 情况 下 ,通常 可 以 忽略 掉 这 种 影响 ,而 只 
把 热 容 表示 成 温度 的 函数 。 目 前 ,这 种 函数 关系 主要 是 经 验 公 式 , 人 们 习惯 上 将 实验 结果 整 
理 成 如 下 震级 数 形式 

Com 一 wa 十 bT 十 cT2 十 … (2-24a) 
或 

Cpm 二 a 十 6T 十 各 十 … (2-24b) 


其 中 Co 代表 摩尔 等 压 热 容 ,单位 J. K-:。mol-1; a,b,c,c ,… 是 经 验 常数 ,由 各 种 物质 本 
身 的 特性 决定 。 常 用 物质 的 Co 数据 都 可 以 由 热力 学 手册 中 查 得 ,其 中 一 些 物质 的 Co,n 列 
于 附录 中 。 

用 式 (2-23) 计 算 等 压 热 A 时 ,如 果 温 度 变 化 不 大 ,可 近似 将 C, 当做 常数 。 


例 2-2 试 计算 在 常 压 下 将 10kg 甲烷 由 300K 加 热 到 700K 所 需要 的 热量 。 
解 : 这 是 等 压 简单 变温 过 程 ,因为 从 300K 到 700K 温度 变化 范围 较 大 ,所 以 如 果 将 
Com 当 做 常数 处 理 , 势 必 造 成 较 大 误差 。 由 热力 学 数据 表 中 查 得 CH4(g) 的 摩尔 等 压 热 容 
Caom/J。K-。moll 一 14.32 十 74.66 X10-3T/K 一 17.43 X 104(TVK)2 
CH4(g) 的 摩尔 质量 M 一 16X10-?kg。mol-: ,所 以 系统 中 CH4(g) 的 物质 的 量 为 


n smol = 625mol 


16X10 
根据 式 (2-23) 得 
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Tz 
AH= ‖ ja 
Tl 


74. 2 


一 625(14. 32(700 一 300) 十 一 > 一 X10“*(700 一 3002) 


_ 17.43 


= 1177 X 103kJ 


X 10™ (700 一 3003) 有 103kJ 


处 在 某 状态 的 某 物质 ,在 等 容 情 况 下 升温 1K 与 在 等 压 情况 下 升温 1K, 两 种 情况 不 仅 
过 程 不 同 ,而 且 到 达 的 末 态 也 不 相同 ,所 以 两 个 过 程 的 热量 不 相等 , 即 等 容 热 容 与 等 压 热 容 
不 相同 。 下 面 我 们 讨论 它们 的 差异 。 
对 于 任意 系统 : 
aH aU 
Co 一 Cr 一 ( 安 ) (二 


=- 过) 


(+ 下 ) 一 ( 弛 ) G2-25) 
设 U=U(T,V), 则 
dU = 的 dl + (中 ] dy 

在 等 压条 件 下 两 端 除 以 dT, 得 

aU aU aUY [av . 

9 户 o Vv p 

( 5 的 于 [ 逐 ) 的 (2-26) 
将 式 (2-26) 代 入 式 (2-25): 

0. 一 0 一 ( 革 ),+( 守 )( 窜 ),+7( 守 ), 一 ( 守 )， 

即 

-0-[ 加 +] 国 a 


此 式 是 适用 于 任意 物质 的 关系 式 。 其 中 (3U/9V)r 具有 压力 的 量 纲 , 称 为 内 压 。 在 一 般 情 
况 下 ,分 子 间 力 表现 为 引力 ,在 等 温 条 件 下 增 大 系统 的 体积 ,分 子 间 距离 增 大 ,于 是 分 子 的 引 
力 势能 增 大 ,因而 (2U/aV)zr 二 0, 而 且 (3UVaV)r 的 数值 越 大 ,表明 分 子 间 的 相互 作用 越 大 。 
所 以 ,内 压 是 分 子 间 相互 作用 大 小 的 标志 。 液 体 和 固体 的 内 压 比 气体 的 大 得 多 。 另 外 ,p 和 


(9V/9T)， 都 大 于 零 ,因此 
[(W),+2](7),>° 


于 是 式 (2-27) 告 诉 我 们 : Cs>Cv 。 此 处 对 于 C 与 Cv 关系 的 讨论 是 粗浅 的 ,在 3.9 节 中 我 们 
还 将 对 该 问题 进行 更 深入 的 讨论 。 

等 压 热 容 大 于 等 容 热 容 ,这 是 不 难 理解 的 。 在 等 容 过 程 中 ,系统 不 做 功 , 温 度 升 高 1K 
时 所 吸收 的 热量 全 部 用 于 增加 分 子 热 运动 的 动能 。 但 在 等 压 升温 1K 时 ,系统 除 增加 分 子 
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动能 外 还 要 多 吸收 一 些 热量 以 对 外 做 体积 功 并 增加 分 子 的 作用 势能 ,这 就 是 式 (2-27) 中 


,a ,mame 
2.4.4 相 变 热 


相 变 是 物质 的 聚集 状态 发 生变 化 ,通常 有 液体 气 化 气体 冷凝 .固体 熔化 和 液体 凝固 ,此 
外 还 有 升华 . 凝 华 和 固体 的 晶 形 转变 。 一 般 情 况 


下 , 相 变 过 程 是 在 等 温 等 压 下 进行 的 , 相 变 热 属于 a 上 人 | ts 
没有 非 体积 功 时 的 等 压 热 , 所 以 相 变 热 是 相 变 过 程 aa | -再 囊 | jaaeni 


中 未 态 与 初 态 的 烩 差 A 日 。 例 如 373K.101325Pa 下 

水 的 气 化 过 程 和 水 蒸气 的 冷凝 过 程 如 图 2-10 所 示 。 

车 以 也 (1) 复 (g) 分 别 代 表 液态 水 的 炊 和 水 燕 气 的 侩 , 则 汽化 热 ( 也 称 汽 化 侩 ) 为 
AH= H(g)— H(D) 


图 2-10 水 的 气 化 过 程 和 水 蒸气 的 冷凝 过 程 


而 冷凝 热 为 
AH= H(D)— H(g) 
所 以 
AH =— A!H 
同样 ,由 于 在 一 定 条 件 下 熔化 过 程 与 凝固 过 程 方向 相反 ,所 以 
AH =— AIH 


大 量 纯 物质 在 正常 沸点 时 的 摩尔 汽化 热 AfH。s 以 及 在 正常 冰点 时 的 摩尔 熔化 热 ( 也 称 
摩尔 熔化 灼 )As HH 可 以 通过 实验 测定 ,这 类 数据 可 以 从 化 学 及 化 工 手册 中 查 到 。 它 们 的 单 
位 为 了 . mol 一 或 kJ .mol-: 。 由 于 始 与 温度 和 压力 有 关 , 所 以 相 变 热 与 相 变 的 温度 和 压力 
有 关 。 但 由 于 压力 对 于 固体 液体 和 气体 的 烩 的 影响 都 很 小 ,在 压力 变化 不 很 大 的 情况 下 可 
以 忽略 掉 这 种 影响 ,所 以 相 变 热 也 主要 受 温度 影响 。 从 手册 上 查 到 的 AfH。, 和 AH 分 别 
是 正常 沸点 和 熔点 时 的 数据 。 如 果 需 要 其 他 温度 下 的 相 变 热 , 则 可 以 利用 状态 函数 变 与 途 
径 无 关 的 特性 ,通过 设计 途径 的 方法 求 得 。 


例 2-3 已 知 373K,101325Pa 下 ,水 的 AFH。 一 40. 6kJ]， mol !, 求 363K,70928Pa 时 ， 
水 的 摩尔 汽化 热 。 
解 : 为 了 求 363K,70928Pa 时 水 的 汽化 热 AFH。s(363K), 将 此 相 变 过 程 设计 一 个 新 的 
途径 ,由 五 步 组 成 (图 2-11): 由 于 在 压力 变化 不 大 时 可 忽略 压力 对 瑟 的 影响 ， 
AHi1 过 T0, AHvy 盖 0 
所 以 
AFH,(363K)= AHr 十 AHm + AHy 


373K 


363K 
一 Cpm (HiO.DdT+40.6 X103J。mol +| Com (HO,g)dT 
K 373K 


363] 
363K 
= 40.6 X 10°J .mol + [ca H:O,8) —Chra(HO,DIAT 
因此 ,只 要 再 从 手册 中 查 得 HzO(D) 和 HO(g) 的 摩尔 热 容 , 即 可 求 得 363K 时 水 的 汽化 热 。 
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Hz2O(D) | \s H20O(g) 
AYH,(363K)=? 

363K PES 363K 
70928Pa 70928Pa 
| vt 
H20(1) HO(g) 
363K 363K 
101325Pa 101325Pa 
中 nt 
Hs0(1) HG) 
373K 373K 
101325Pa 101325Pa 


图 2-11 例 2-3 图 示 


本 例题 中 ,通过 设计 途径 求 取 AH 的 方法 ,在 热力 学 中 具有 普遍 意义 ,也 常用 于 求 算 其 
他 状态 函数 的 变化 。 这 是 热力 学 处 理 具体 问题 的 基本 方法 之 一 。 
2.4.5 混合 热 


混合 过 程 是 一 类 物理 过 程 , 它 是 指 将 组 成 不 同 的 多 个 相 掺 合 在 一 起 形成 均匀 的 一 相 。 
通常 的 混合 过 程 都 是 在 等 温 等 压条 件 下 进行 的 ,此 时 的 混合 热 实际 上 是 混合 过 程 的 烩 变 , 因 
此 也 称 做 混合 烩 ,用 符号 Aux 瓦 表示 ,其 中 下 标 “mix” 代 表 混 合 过 程 ,其 意义 如 图 2-12 
所 示 。 


o 相 B 相 Am 均 相 纯 溶 质 B | 纯 溶剂 A A 溶液 
Tp T,p 抽 掉 隔 板 Dp ， ， Tp 


图 2-12 混合 热 图 2-13 溶解 热 


常 遇 到 的 混合 过 程 有 以 下 两 种 。 
一 种 是 溶质 的 溶解 过 程 ,如 图 2-13 所 示 , 此 时 的 混合 热 称 为 溶解 热 ,用 符号 Aw HH 表 
示 , 其 中 下 标 “sol” 代 表 溶 解 过 程 。 定 义 物质 B 在 A 中 的 摩尔 溶解 热 为 


Am HaB = Ed] (2-28) 


ne 


Au Hs 的 单位 是 J， mol: 或 kJ mol '!, 它 表示 在 一 定 温度 和 压力 下 lmol 物质 B 溶解 时 
的 热效应 ,其 大 小 与 溶液 的 浓度 有 关 。298. 15K,101325Pa 下 许多 物质 在 各 种 浓度 水 溶液 
中 的 Aw Hs 可 以 从 手册 中 查 得 ,从 而 为 计算 水 溶性 物质 的 溶解 热 提供 了 方便 。 

另 一 种 常见 的 混合 过 程 是 稀释 过 程 ,即将 一 定量 的 纯 溶 剂 加 入 某 溶液 中 形成 一 种 较 稀 
的 溶液 ,如 图 2-14 所 示 ,此 时 的 混合 热 称 为 稀释 热 , 用 符号 AuH 表示 ,其 中 下 标 “dil” 代 表 
稀释 过 程 。 定 义 物质 B 的 摩尔 稀释 热 为 


AuaH 


Tass (2-29) 


A 里 ms 的 单位 是 J* mol :或 kJ 。mol ', 它 表示 在 一 定 温度 和 压力 下 含有 lmol 溶质 B 的 
某 溶液 被 冲 稀 过 稀 中 的 热效应 。 


溶液 1 | 纯 溶 剂 A Au 


Vg Tp 
I IL 
1 
溶液 1 | 纯 溶剂 A Au __| 溶液 2 纯 溶质 B| 纯 溶剂 A 
Tp Tp T,p T,p T,p 
图 2-14 稀释 热 图 2-15 


稀释 热 可 以 由 稀释 前 后 两 个 溶液 的 溶解 热 求 得 。 在 稀释 过 程 的 初 末 态 之 间 设 计 一 个 由 
步骤 工 和 开 组 成 的 新 途径 ( 见 图 2-15)。 若 以 AD 和 As Hs; 分 别 代 表 稀 释 过 程 前 后 两 个 
溶液 的 溶解 热 , 则 

AI =— AaH:1, AHy = Au 有 
所 以 
AuH = AHi 十 AH 
即 
AuH = AwH; 一 Au (2-30) 
此 式 表明 ,稀释 热 等 于 稀释 后 溶液 的 溶解 热 减 去 稀释 前 溶液 的 溶解 热 。 其 中 Aw Hl 和 
As Hs 可 由 手册 上 查 Aw Hs 数据 依 式 (2-28) 求 得 。 


例 2-4 已 知 298.15K,101325Pa 时 HSO,(B) 溶 于 水 (A) 的 摩尔 溶解 热 与 水 的 物质 
的 量 na 的 关系 为 


A His —74.73na/mol 
kJ.mol’' na/mol++1.789 


今 将 0.2kg 的 HsSO, 溶 于 水 形成 质量 分 数 为 40% 的 HSO4 溶液 , 试 计算 ， 
(1) 此 过 程 放 出 的 热量 ; 
(2) 若 把 上 述 溶液 的 质量 分 数 稀释 到 30% ,此 稀释 过 程 的 热量 及 摩尔 稀释 热 。 
解 : (1) 设 该 溶液 为 溶液 1, 则 其 中 HSO, 和 HzO 的 物质 的 量 分 别 为 


0. 2kg 0. 2kg 
Ms 98 X10 kg。mol 


2. 04mol 


ne 


rf0.2 本 加 
na 一 [六 0.2)]/asx 10 )]mol 一 16. 67mol 


由 题 意 知 ,该 溶液 中 HsSO, 的 摩尔 溶解 热 为 


=74.73X 16.67/2. 04kJ 
16. 67/2. 04 十 1.789 


一 一 61.32kJ .mol 


Aso Hn,s (溶液 1) 。 mol™ 


所 以 
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上 AH (党 法:J) 
2.04X (一 61.32)kJ 125. 09kJ 
即 0,2kg HsSO, 溶 于 水 形成 40% 的 溶液 时 放 热 125. 09kJ。 
(2) 设 质量 分 数 为 30% 的 溶液 为 溶液 2, 则 


jzAis = [( 区 一 0. 2)/as 光 10”)]mol = 25. 93mol 
一 74.73 X 25. 93/2. 04 
25. 93/2. 04 十 1.789 
一 一 65. 51kJ 。 mol™ 
AD, 二 wsAw 万 。as( 溶 液 2) 
2.04X (一 65.51)kJ 133. 64kJ 


Asa Hm.a (溶液 2) kJ » mol™ 


所 以 稀释 热 为 
AuH= Au 万 : 一 Au 有 
= [一 133.64 一 (一 125.09)]kJ = 一 8.53kJ 
HzSO, 的 摩尔 稀释 热 为 
_ 
Au Hn,s = Pp 


ak no 二 二 烛 寺 <iol 


对 于 指定 的 溶剂 A 和 溶质 B, 在 一 定 温度 和 压力 下 ,溶解 热 的 大 小 取决 于 A 和 也 的 物 
质 的 量 , 即 Aw 昌 =f(na,ns)。 由 于 该 函数 的 两 个 偏 导数 具有 理论 意义 ,将 (9Aw H/ 
na) Tpomn 叫做 微分 溶解 热 ,而 将 (3AsoH/9na) rpn 叫做 微分 稀释 热 。 

(9Awo HH/9na)7t,p.nh 在 数学 上 是 AsH 随 ns 的 变化 率 , 是 曲线 上 某 点 的 斜率 , 它 的 物理 
意义 是 : 在 保持 温度 、 压 力 和 溶剂 的 数量 不 变 的 条 件 下 ,向 大 量 溶液 中 单独 加 入 1mol 溶质 
B, 此 过 程 吸收 或 放出 的 热量 。 此 过 程 由 于 溶液 浓度 没 发 生变 化 (因为 溶液 是 大 量 的 ), 所 以 
微分 溶解 热 也 称 为 定 浓 溶 解 热 。 微 分 溶解 热 的 大 小 能 反映 溶液 中 的 溶质 与 纯 溶质 在 性 质 上 
的 差别 ,这 对 于 溶液 的 理论 研究 具有 一 定 意义 。 

(9AsoH/9na)7.p.ns 的 物理 意义 是 : 在 保持 温度 .压力 和 溶质 的 数量 不 变 的 条 件 下 , 往 大 
量 溶液 中 单独 加 入 1mol 溶剂 A, 此 过 程 吸收 或 放出 的 热量 。 微 分 稀释 热 也 称 为 定 浓 稀 释 
热 , 它 的 大 小 能 反映 溶液 中 的 溶剂 与 纯 溶剂 在 性 质 上 的 差别 。 


2.5 第 一 定律 对 于 理想 气体 的 应 用 


2.5.1 理想 气体 的 内 能 和 痊 


在 1843 年 Joule( 焦 耳 ) 做 了 如 下 实验 : 将 两 个 容积 较 大 的 相等 容器 放 入 大 水 浴 中 , 它 
们 之 间 有 旋塞 连通 ,其 中 一 个 容器 装 以 低压 气体 , 另 一 个 抽 成 真空 ,如 图 2-16 所 示 。 将 旋塞 
打开 ,用 温度 计 测量 气体 膨胀 前 后 水 的 温度 。 当 时 Joule 的 测量 不 是 十 分 精确 。 在 实验 过 
程 中 ,发 现 气体 膨胀 以 后 水 的 温度 没有 发 生 改 变 。 

我 们 以 气体 为 系统 ,对 Joule 的 实验 结果 进行 如 下 讨论 : 

水 温 没有 变化 ,说 明 气 体 与 水 没有 热 交 换 , 即 Q=0( 意 味 着 气体 经 历 了 等 温 膨胀 过 程 ， 


AT 二 0)。 另 外 ,向 真空 膨胀 ,表明 此 过 程 不 做 功 ,W 二 
0, 因 此 ,由 热力 学 第 一 定律 得 知 ,此 过 程 AU 二 0。 

设 气体 的 内 能 是 温度 和 体积 的 函数 ,U = f(T， 
V) , 则 


式 变 为 


图 2-16 Joule 实验 
aU 
(a 全 人 
对 于 膨胀 过 程 ,dV 关 0, 因 此 
0 请 
(名 ); =0 (2-31) 
同 理 ,如 果 将 U 视 为 和 pp 的 函数 , 便 得 
aUY _ 2 
(办 ); =0 (2-32) 


因为 是 低压 气体 ,可 当做 理想 气体 ,于 是 由 式 (2-31) 和 式 (2-32) 可 知 : 在 温度 不 改变 的 情况 
下 ,理想 气体 的 内 能 不 随 气体 的 体积 和 压力 而 改变 , 即 理想 气体 的 内 能 与 V 和 zp 无 关 。 因 
此 ,理想 气体 的 内 能 只 是 工 的 函数 。 这 就 是 Joule 实验 得 出 的 重要 结论 : 即 对 于 一 定量 .一 
定 组 成 的 理想 气体 U= f(T)。 后 人 将 这 个 结论 称 为 Joule 定律 。 因 此 ,理想 气体 内 能 的 全 
微分 为 

dU = CydT (2-33) 


由 此 可 见 , 对 理想 气体 式 (2-21) AU 一 [cvar 不 再 要 求 等 容 条 件 ,而 能 适用 于 任意 过 程 。 


理想 气体 分 子 之 间 没 有 相互 作用 ,因而 没有 作用 势能 ,所 以 改变 V 或 p 不 会 影响 它 的 
能 量 , 只 有 改变 工时 才能 改变 分 子 的 动能 。 不 难 想象 ,Joule 定律 是 理想 气体 分 子 间 无 相互 
作用 的 必然 结果 。 

如 果 将 互 视 为 T 和 zp 的 函数 , 则 


dH= ( 完 ) ar+ ( 喀 ] .dz (2-34) 
因为 
6 
对 想 气体 
于 理想 气 四 ,pe 
9pJr 工 
所 以 
(全 js (2-35) 


同 理 可 证 ,对 理想 气体 有 
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( 串 ) 一 0 (2-36) 
党 


因此 ,理想 气体 的 烩 只 是 温度 的 函数 ,这 是 Joule 实验 的 另 一 个 重要 结论 。 于 是 ,对 于 理想 
气体 ,五 的 全 微分 式 (2-34) 变 为 
dH = CGC,dT (2-37) 


此 式 表明 ,对 于 理想 气体 式 (2-23) AH = | car 不 再 要 求 等 压条 件 , 而 能 适用 于 任意 
过 程 。 
2.5.2 理想 气体 的 热 容 

由 式 (2-33) 和 式 (2-37) 可 知 , 对 于 理想 气体 ,有 


由 于 U 和 五 均 为 了 的 一 元 函数 ,所 以 Cy 和 C，, 也 只 是 工 的 函数 。 
将 式 (2-31) 代 入 式 (2-27), 便 可 求 得 理想 气体 的 等 压 热 容 与 等 容 热 容 的 差 ; 


二 本 oaU aV aV 
rE 【和 re) 


4[ 示 (2 pe 谍 


于 是 
Chm Cram=R (2-38) 
理想 气体 的 Cj.s 比 Cy.s 大 ,两 者 差 值 为 摩尔 气体 常数 。 
统计 力学 告诉 我 们 ,在 温度 不 高 的 情况 下 ,如 果 理 想 气体 的 温度 变化 不 很 大 ,可 将 单 原 
子 理想 气体 (如 He,Ar) 的 Cv, 当做 常数 (3/2)R, 双 原子 理想 气体 (如 H;,0O;) 的 Cy 近似 
当做 (5/2)R。 低 压 下 气体 的 热 容 测定 表明 ,这 一 结论 是 正确 的 。 


2.5.3 理想 气体 的 绝热 过 程 


如 果 系 统 与 环境 用 绝热 壁 隔 开 , 则 系统 内 发 生 的 过 程 即 为 绝热 过 程 。 因 为 在 绝热 过 程 
中 系统 与 环境 之 间 只 能 以 功 的 方式 交换 能 量 ,所 以 系统 所 做 的 功 一 定 等 于 系统 内 能 的 减 
少 , 即 
W = 一 AU (2-39) 
理想 气体 经 绝热 膨胀 后 ,由 于 做 功 而 使 内 能 减少 ,温度 便 会 降低 ,于 是 压力 必然 下 降 。 
同样 ,如 果 绝热 压缩 , 则 内 能 增加 ,温度 必然 升 高 ,压力 增 大 。 因 此 ,在 绝热 过 程 中 ,只 要 做 
功 , 理 想 气 体 的 p.V ,TT 便 会 同时 改变 。 
由 热力 学 第 一 定律 ,对 于 绝热 过 程 ， 
dU =— 8W 
如 果 不 做 非 体积 功 , 则 8W 即 为 体积 功 ， 
dU =— pn dV 
如 果 是 理想 气体 可 逆 过 程 , 四 可 用 系统 压力 p 代替 ,并 将 式 (2-33) 代 入 上 式 ,得 


Oar =— pay 
即 
iv 三 二 名 av 
整理 得 


CvadnT = 一 RdlnV 
Cdlat =— (6. = Cydiny 
dnT = Cs 一 com .dlnV 


Vm 


为 了 书写 方便 , 令 热 容 比 Cp.n/Cv,n 二 7, 则 上 式 变 为 
dinT = (1— 7 dlnV 


在 绝热 过 程 的 初 末 态 之 间 对 上 式 进行 积分 : 
人 an7 Ee a — DdlnV 
为 了 使 积分 运算 简化 ,将 7 近似 视 为 常数 , 则 


本 到 
Sm Vi7 
于 是 
TiV? = TV (2-40) 


此 式 是 在 上 述 绝热 过 程 中 ,气体 的 不 同 状态 ( 初 态 和 末 态 ) 之 间 所 应 满足 的 关系 , 它 与 状态 方 
程 不 同 ,叫做 过 程 方程 。 如 果 将 理想 气体 状态 方程 代入 式 (2-40) ,可 得 

piVi = peVi (2-41) 
或 

pi = Tip}” (2-42) 
式 (2-41) 和 式 (2-42) 也 叫做 过 程 方程 。 三 个 过 程 方程 是 统一 的 ,它们 只 不 过 是 用 不 同 变量 
描述 系统 的 状态 黑 了 。 

由 以 上 推导 可 以 看 出 ,过程 方 程 只 能 适用 于 理想 气体 的 绝热 .可 逆 且 不 做 非 体积 功 的 过 

程 。 它 常用 来 确定 绝热 过 程 的 末 态 。 


例 2-5 273.15K,1013.25kPa 的 0.01m’ 的 理想 气体 He 经 下 列 过程 膨 胀 到 压力 为 
101. 325kPa, 求 : 各 过 程 的 Q,W,AU 和 AH 。 

(1) 等 温 可 逆 过 程 ; 

(2) 等 温 四 一 101.325kPa; 

(3) 绝热 可 逆 过 程 ; 

(4) 绝热 四 一 101.325kPa。 

解 : (1) 和 (2) 两 过 程 的 末 态 相同 ,为 清楚 起 见 , 将 系统 的 初 末 态 表示 如 图 2-17 所 示 。 
系统 中 He 的 物质 的 量 为 


piVi 1013250 X 0.01 


RT， ~ 8.314X273.15™°! 一 全 461mol 


n 
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He (1) 等 温 ,可 北 He 
,本 
273. 15K —————— 273. 15K 
1013. 25kPa (2) 等 温 ,p4 一 101.325kPa 101. 325kPa 
de telet st eos 
0.01m’ 0.1m’ 
图 2-17 


(1) 由 于 理想 气体 的 U 和 及 只 是 TT 的 函数 ,所 以 等 温 过 程 中 U 和 年 均 不 发 生变 
化 , 即 
AU=0, AH=0 


Vs Vs 
V piViln a 


Q=W =nRTIn 


0.1 
0.01 


(2) 此 过 程 的 初 末 态 与 (1) 相 同 , 因 此 状态 函数 变 AU 和 AH 必 与 (1) 相 同 ， 
AU=0, AH=0 
Q=W= prAV 
= 101325 X (0.1—0.01)J = 9.12 x 10:J 
过 程 (2) 是 等 温 不 可 逆 过 程 , 功 和 热 与 可 北 过 程 的 不 同 。 计 算 结 果 又 一 次 说 明 等 温 可 着 
过 程 功 值 最 大 。 
过 程 (3) 和 (4) 如 图 2-18 所 示 。 


一 (1013250 X 0.01ln ) = 2.33 X 104J 


Es (3) 可 首 于 
一 0 ,本 
wi | ss 
1013.25kPa | (4) Q=0, px 一 101325Pa 
上 产 一 | 六 =101.325kpa 
0.01m’ 


图 2-18 


(3) 因为 AU 和 AH 只 决定 于 He 的 初 末 态 ,而 末 态 尚 不 清楚 ,因此 首先 用 过 程 方 程 确 
定 气体 的 末 态 。 由 式 (2-42) 得 
Ea 1013250 5 
握 nn (Ged X 273. 15K 一 108. 80K 
理想 气体 的 AU 和 AH 只 与 T， 和 Ts 有关, 于 是 


oy 3RT, 0 


= 4.461 X 立 Xx 8.314 Xx (108. 80 — 273. 15)J 


=— 9.15 X 103J 
PY ey ERT, = 


一 4. 461 XxX x 8.314 xX (108. 80 — 273. 15)J 


= 一 ],.53.X10 入 


因为 绝热 过 程 Q 二 0, 所 以 
W =— AU = 9. 15 X 10J 
(4) 此 过 程 是 不 可 逆 过 程 ,不 服从 过 程 方程 ,为 求 末 态 , 须 利用 关系 


W = 一 AU 
即 
pa (Vz 一 Vi) =—nCvn (Ts — TT) 
nRT,» __nRT, i 
ps( 六 pi ) n RD T;) 
T; | A 
一 一 |= ~ (T,—T,) 
和 人 pi Po ? 
a 并 273.15K )_ 3 本 长 
101325Pa Xx (i 二] 2 X (273.15K — T,) 
解 得 
T: = 174. 80K 
于 是 
AU=n 3RAT 


= 4.461 Xx 评 X 8.314 X (174. 80 一 273.15) 丁 一 一 5.47 x 103J 


六 于 三才 ZRAT 


= 4. 461 Xx 壮 X 8.314 X (174. 80— 273.15)J 


一 一 9.12 X 10%J 
Q= 0 
W=— AU = 5. 47 x 103J 


由 本 题 的 计算 结果 ,我 们 可 以 引出 下 面 两 个 重要 结论 : 

(1) 绝热 可 逆 过 程 与 绝热 不 可 逆 过 程 具有 不 同 的 末 态 。 如 果 两 过 程 的 末 态 压力 相同 
(或 末 态 体积 相同 ), 则 绝热 可 逆 过 程 功 值 较 大 。 可 以 验证 ,此 结论 对 于 绝热 压缩 过 程 也 成 
立 。 由 于 绝热 可 逆 过 程 与 绝热 不 可 逆 过 程 的 功 值 不 同 , 所 以 内 能 变 不 同 , 未 态 的 内 能 不 同 ， 
即 两 过 程 的 末 态 不 同 。 

(2) 在 等 温 可 逆 膨 胀 过 程 中 ,系统 做 功 的 同时 ,从 环境 吸收 
等 值 的 热量 以 维持 温度 不 变 。 而 在 绝热 可 着 膨胀 过 程 中 ,系统 
只 做 功 不 吸 热 , 使 得 温度 不 断 降低 ,因此 ,体积 同 是 膨胀 lmr , 绝 
热 过 程 的 压力 变化 要 比 等 温 过 程 的 压力 变化 显著 得 多 , 即 


ap 9p 
(路 ).,|> |( 癌 )， 
在 p-V 图 上 ,绝热 线 比 等 温 线 要 陡 , 如 图 2-19 所 示 。 因 为 可 
道 膨胀 过 程 的 体积 功 W 二 |”pqV ,所 以 根据 定 积分 的 几何 意 


2-19 理想 气体 的 等 
温 线 和 绝热 线 
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义 ,等 温 线 AB 和 绝热 线 AC 下 面 的 面积 分 别 代 表 等 温 可 逆 膨 胀 过 程 和 绝热 可 逆 膨 胀 过 程 
的 功 。 显 然 ,等 温 可 逆 过 程 的 功 比 绝热 可 逆 过 程 的 功 大 。 这 一 点 已 被 例题 的 计算 结果 证 实 。 


“2.6 第 一 定律 对 于 实际 气体 的 应 用 


1843 年 Joule 所 做 的 自由 膨胀 实验 ,由 于 环境 ( 即 水 浴 ) 的 热 容 比 气体 大 得 多 及 测量 不 
够 精确 等 原因 , 没 能 观察 到 气体 膨胀 前 后 可 能 发 生 的 温度 变化 。1852 年 ,Joule 和 Thomson 
(汤姆 逊 ) 设 计 了 新 的 实验 ,克服 了 以 上 次 端 ,精确 地 观察 了 气体 由 于 膨胀 而 发 生 的 温度 变 
化 ,后 人 称 之 为 Joule-Thomson 效应 。 


2.6.1 节 流 过 程 及 其 特点 


图 2-20 是 实验 装置 的 示意 图 ,在 一 个 圆 形 绝热 简 的 中 部 ,有 一 个 用 软木 塞 或 丝绸 等 制 
成 的 多 孔 塞 。 当 有 气体 流 过 多 孔 塞 时 , 便 会 在 塞 
两 侧 形 成 压力 差 。 把 压力 和 温度 恒定 在 p, 和 Ti 
的 某 种 气体 连续 地 压 过 多 孔 塞 ,使 气体 在 多 孔 塞 
右边 的 压力 恒定 在 p: (pi>p:)。 当 气 体 经 过 一 
定时 间 达 到 稳定 后 ,可 以 观察 到 双方 气体 的 温度 
分 别 稳定 在 Ti 和 T。。 这 个 过 程 称 为 节 流 过 程 。 

实验 结果 表明 ,在 273K,101325Pa 时 ,经 节 
流 过 程 以 后 大 多 数 气体 温度 降低 , 即 AT 二 0。 但 
不 同 气 体温 度 降低 的 程度 却 各 不 相同 。 在 相同 的 条 件 下 节 流 ,也 有 少数 气体 ,例如 H; ,温度 
非但 没有 降低 ,反而 升 高 , 即 AT 盖 0, 所 以 , 节 流 过 程 中 温度 的 变化 与 气体 的 本 性 有 关 。 

以 下 我 们 讨论 节 流 过 程 的 共同 特点 。 设 一 定量 的 某 气体 节 流 前 处 于 户 , ,所 占 体 积 
为 V1; 节 流 后 到 达 多 孔 塞 右 边 为 p,，,T,, 所 占 体 积 为 V,。 在 节 流 过 程 中 ,这 部 分 气体 在 
多 孔 塞 左边 接收 了 环境 所 做 的 功 各 AV 王 一 户 Wi ,而 在 多 孔 塞 右边 进行 膨胀 时 对 环境 做 
功 psAV 二 pV;。 因 此 , 节 流 过 程 的 净 功 

W = paVs — piVi 


XXX 
a 


A 


上 


图 2-20 Joule-Thomson 实验 示意 图 


由 于 过 程 绝 热 ,Q=0, 所 以 


AU=—W 
即 
U,—U = piVi— psV: 
整理 后 可 得 
Uaz paVz = UitpiVi 
即 


:= Hi (2-43) 


因此 , 节 流 过 程 是 等 灼 过 程 。 有 时 也 称 之 为 等 炊 节 流 。 此 处 “等 焰 " 是 指 节 流 过 程 前 后 的 炊 
值 相 等 , 即 节 流 过 程 不 引起 和 值 变化 ,A 互 =0。 


2.6.2 Joule-Thomson 系数 及 其 应 用 
实验 表明 ,各 种 气体 Joule-Thomson 效应 的 情况 不 同 ,为 了 定性 和 定量 地 描述 各 种 气体 


这 种 效应 的 情况 ,定义 
= 的 (2-44) 

mr 称 为 Joule-Thomson 系数 , 它 表 示 在 节 流 过 程 中 ,降低 单位 压力 所 引起 的 温度 改变 。 若 
Ar 二 0 节 流 后 温度 降低 , 称 正 Joule-Thomson 效应 ; 车 mr 过 0, 节 流 后 温度 升 高 , 称 负 
Joule-Thomson 效应 。Amrr 的 绝对 值 越 大 ,表示 Joule-Thomson 效应 的 效果 越 显著 。mr 的 
值 与 气体 种 类 及 其 温度 和 压力 有 关 , 因 此 ,对 于 同一 种 气体 ,其 mr 随 气体 的 状态 不 同 而 变 
化 。 因 此 ,mr 是 气体 的 性 质 , 即 状态 函数 。 

为 了 求 得 一 种 气体 的 jt ,需要 进行 多 次 Joule-Thomson 实验 。 在 pi,T 的 初始 状态 
下 , 选 定 比 pi 小 的 压力 ps 做 节 流 实验 ,测量 温度 T; ,然后 在 Tp 图 上 夯 出 两 点 (T ,pi1) 和 
(Ts ,pz), 即 图 2-21 中 的 点 1 和 点 2。 然 后 再 选 定 新 的 压力 p; ,代替 ps ,重复 这 一 实验 ,在 
图 中 画 出 点 3。 经 过 多 次 实验 , 便 在 Tp 图 上 得 到 许多 等 炊 点 ,最 后 用 一 条 平滑 曲线 把 这 些 
点 连接 起 来 , 称 为 等 烩 曲线 。 曲 线 上 任 一 点 处 的 斜率 (9TVazp)r 即 是 在 该 状态 下 气体 的 pr 
值 。 点 4 是 等 烩 曲线 上 的 极 值 点 ,其 左边 各 点 具有 正 Joule-Thomson 效应 , 节 流 后 气体 变 
冷 ; 其 右边 各 点 具有 负 Joule-Thomson 效应 , 节 流 后 气体 变 热 。 点 4 处 pr 一 0,T, 称 为 转 
化 温度 。 在 转化 温度 时 ,气体 节 流 后 不 改变 温度 。 每 一 种 气体 都 有 自己 的 转化 温度 。 同 一 
种 气体 其 转化 温度 与 其 压力 有 关 。 例 如 H 在 101325Pa 下 的 转化 温度 为 195K。 如 果 我 们 
采用 不 同 的 初始 温度 Ti 进行 上 面 的 实验 ,就 可 得 到 许多 条 等 灼 曲线 。 将 这 些 等 灼 曲 线 上 
的 极 值 点 用 一 条 平滑 曲线 依次 连接 起 来 , 便 得 到 图 2-22 中 的 曲线 , 称 为 转化 温度 曲线 。 曲 
线 上 各 点 均 无 Joule-Thomson 效应 ,转化 温度 曲线 将 坐标 平面 划分 为 两 部 分 。 在 曲线 包围 
的 区 域 里 yr0, 称 为 致 冷 区 ; 曲线 外 面 的 区 域 yt 一 0, 称 为 致 温 区 。 


图 2-21 等 妈 曲 线 图 2-22 转化 温度 曲线 


Joule-Thomso 效应 有 广泛 的 应 用 。 在 科学 研究 及 生产 活动 中 ,经 常 通过 气体 或 液体 的 
节 流 过 程 来 获得 低温 。 另 外 ,还 经 常 利 用 Joule-Thomson 效应 使 气体 液化 。 当 然 ,在 这 种 情 
况 下 ,只 有 在 致 冷 区 操作 方 能 达到 降温 的 目的 。 


2.6.3 实际 和 气体 的 内 能 和 痊 
对 于 一 定量 的 任意 气体 ， 


H= f(T,p) 
所 以 
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aH 
dH = CT 十 [ 瑟 


节 流 过 程 为 等 灼 过 程 ,dH 二 0, 于 是 上 式 可 写成 


国 .一 :的 
9p nu C»\9p jr 


= 
1 三 国人 上 (2-45) 


由 于 理想 气体 的 烩 只 是 温度 的 函数 ,(9 瑟 /ap)r 王 0, 所 以 mr 一 0, 说 明理 想 气体 没有 
Joule-Thomson 效应 ,理想 气体 节 流 后 温度 不 发 生变 化 。 

除 在 转化 温度 外 ,实际 气体 prr 天 0, 且 C* 天 0, 由 式 (2-45) 知 

(ok a 

这 表明 ,在 保持 温度 不 变 的 情况 下 ,实际 气体 的 玉 随 压力 的 改变 而 改变 , 即 实际 气体 的 三 
不 仅 与 了 有关, 而 且 与 p 有 关 。 如 果实 验 测 定 了 气体 的 yr 和 C; , 便 可 得 到 实际 气体 的 始 
与 压力 的 关系 。 待 学 习 第 二 定律 之 后 ,我 们 还 可 以 利用 气体 的 状态 方程 直接 求 得 (3H/ 
9p)r 的 值 。 总 之 ,实际 气体 任意 过 程 的 烩 变 要 通过 下 式 


vr ts (9H 
an = cdr+] (WW),ap 


jw 


即 


来 求 取 。 
以 前 我 们 曾 讨论 过 ,内 压 (3U/9V)r 是 分 子 间 相互 作用 大 小 的 标志 ,实际 气体 分 子 间 有 
相互 引力 ,所 以 


(到 上 天 0 (2-46) 
为 
本 -的 的 
9 oaV 9 
OE PO ' 
(5 天 0 (2-47) 


式 (2-46) 和 式 (2-47) 表 明 , 在 保持 温度 不 变 的 情况 下 ,实际 气体 的 内 能 随 气 体 的 体积 和 压 
力 而 变化 , 即 实际 气体 的 内 能 不 只 是 了 的 函数 ,而 且 与 p 或 V 有关, 因此 ,实际 气体 任意 过 
程 的 内 能 变 应 通过 下 式 


AU = 六 car+ (办) 
求 取 。 待 学 习 第 二 定律 之 后 ,就 可 通过 气体 状态 方程 计算 式 中 的 (3U/9V)r。 


2.7 第 一 定律 对 于 化 学 反应 的 应 用 一 一 热 化 学 


化 学 反应 发 生 时 ,会 吸收 或 放出 热量 。 若 一 个 化 学 反应 在 等 温 下 进行 且 不 做 非 体积 功 ， 
应 系统 吸收 或 放出 的 热量 , 称 为 该 化 学 反应 的 热效应 ,也 叫 反应 热 。 研 究 反 应 热 的 计算 与 
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测量 的 科学 称 为 热 化 学 。 热 化 学 除了 研究 反应 热 以 外 ,也 研究 伴随 化 学 反应 所 发 生 的 一 切 
物理 过 程 ( 如 混合 、 相 变 等 ) 的 热效应 。 

在 一 定 条 件 下 ,反应 热 与 反应 系统 中 化 学 反应 进行 的 多 少 有 关 。 例 如 ,在 298. 15K， 
101325Pa 时 ,反应 系统 中 有 lmol C( 石 墨 ) 完 全 燃烧 , 则 放 热 393. 5kJ; 如 果 系 统 中 有 2mol 
C 完全 燃烧 , 则 放 热 787. 0kJ。 为 此 ,在 讨论 反应 热 之 前 , 先 引 入 一 个 描述 化 学 反应 进行 多 
少 的 量 一 一 化 学 反应 进度 。 

2.7.1 化 学 反应 进度 
任意 化 学 反应 
aR; 十 6R，。 十 … 一 ecP, 十 7P, 十 


其 中 Ri ,Rs ,… 是 反应 物 ; P, ,Ps ,… 是 产物 ; a.05,…,e,f,… 是 系数 。 若 将 反应 物 移 到 方程 
式 右 端 ,得 


0 =—aRi 一 5R, 一 … 十 eP; 十 FP, 十 
车 用 B 代表 反应 系统 中 的 任意 物质 , 则 上 式 可 简写 成 
B= PB (2-48) 


式 中 vs 是 物质 B 的 化 学 计量 数 ,对 于 反应 物 它 为 负 值 , 对 于 产物 它 为 正 值 。 化 学 计量 数 vs 
是 没有 量 纲 的 纯 数字 。 对 于 一 个 指定 的 物质 B,vs 与 化 学 反应 方程 式 的 写法 有 关 。 例 如 反应 


Ni 十 3Hs 一 >2NHs 中 v(N:) 一 一 1。 若 将 反应 方程 式 写作 2Ns 十 6Hs 一 ~4NHs , 则 Ne) 一 一 2。 
设 反应 开始 前 系统 中 物质 B 的 物质 的 量 为 nw, 反应 进行 到 某 时 刻 时 为 加 , 则 Am 一 
ns 一 no。 一 般 情况 下 ,反应 过 程 中 各 物质 的 量 的 变化 并 不 相等 : 
An(Ri1) A An(R;,) 0 Arz(P, ) An(P,) 
但 是 这 些 增 量 是 相互 关联 的 ,它们 与 各 自 化 学 计量 数 之 比 必定 相等 而 与 物质 种 类 无 关 , 即 
An(Ri)_ An(R2s) _ ,An(P1) _ An(Ps) _..._ Ans 
v(R1) v(R:) v(P1) v(P:) vB 
令 此 比值 为 &: 
an é§ (2-49) 


vB 
& 称 为 化 学 反应 进度 。 因 为 vs 是 无 量 纲 的 纯 数 , 所 以 反应 进度 & 与 物质 的 量 nw 有 相同 的 量 
纲 ,其 单位 为 mol。 

由 反应 进度 的 定义 式 (2-49) 可 以 看 出 ,反应 开始 前 ,Ans 二 0,€==0, 随 反应 进行 ,Ans 的 
绝对 值 不 断 增 大 ,$s 也 逐渐 增 大 ,所 以 反应 进度 ie 进行 程度 的 一 个 量 。 当 系 
统 中 物质 的 量 的 变化 Ans 二 vsmol 时 ,& 二 1mol, 我 们 说 系统 中 发 生 了 lmol 化 学 反应 ,因此 ， 
发 生 lmol 化 学 反应 0= 》)veB 时 ,各 物质 的 量 的 变化 恰 是 wmol。 例 如 , 当 系 统 中 发 生 


lmol 反应 Ns; 十 3H, 一 >2NHs 时 ,Ns 和 Hs 分 别 减少 lmol 和 3mol,NH: 增加 了 2mol。 

在 反应 过 程 中 各 物质 的 量变 化 时 ,& 值 与 物质 种 类 无 关 。 由 于 式 (2-49) 中 的 化 学 计量 
数 vs 与 反应 方程 式 的 写法 有 关 , 因 此 & 的 值 与 方程 式 写法 有 关 。 例 如 ,系统 中 有 lmol N， 
与 3mol Hs 反应 生成 2mol NH; 时 ,对 反应 
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Nz: 十 3H: 一 ~ 2NH， é€= lmol 
而 对 反应 
2N: 十 6H: 一 ~ 4NH， é€= 0.5mol 
所 以 使 用 反应 进度 这 个 量 时 ,必须 用 确定 的 反应 方程 式 指定 反应 。 这 一 点 与 使 用 物质 
时 必须 写 出 基本 单元 一 样 。 
式 (2-49) 可 写成 

1 一 720 一 vpé 
当 化 学 反应 进行 时 n。 和 vs 并 不 发 生变 化 ,对 上 式 两 端 微 分 ,得 

dns = vedé (2-50) 
因此 ,我 们 可 以 利用 式 (2-50) ,将 物质 的 量 的 变化 用 反应 进度 的 变化 来 表示 。 用 宏观 参量 & 
描述 化 学 反应 系统 ,是 本 世纪 初 由 比利时 的 热力 学 家 De donder 首先 提出 的 。 上 式 表明 将 & 
作为 变量 具有 重要 意义 。 


2.7.2 化 学 反应 的 热效应 

绝 大 多 数 化 学 反应 是 在 等 温 等 容 或 等 温 等 压条 件 下 发 生 的 。 因 此 ,反应 热 是 反应 系统 
的 AU 或 A 有 H, 通 常 所 说 的 反应 热 是 指 反应 系统 的 AH。 为 了 便于 比较 不 同 的 化 学 反应 热 效 
应 的 大 小 ,通常 研究 在 一 定 条 件 下 反应 0 一 PB 的 反应 热 时 ,人 们 不 关心 反应 系统 总 的 


炊 变 , 而 关心 发 生 lmol 反应 时 系统 的 灼 变 ， 称 反应 的 摩尔 烩 变 , 用 符号 A,H。 表示 。 其 中 下 
标 “r” 代 表 化 学 反应 过 程 ,“m” 代 表 反 应 进度 为 1Imol。 如 果 反 应 系统 中 反应 进度 从 和 变化 
到 名 时 烩 变 为 A 及, 则 


AHs, = (2-51) 
同样 ,等 容 反应 热 是 指 反 应 的 摩尔 内 能 变 , 即 
AU 
和 二 (2-52) 
既然 反应 0 = 六 mmB 的 热效应 是 指 发 生 1mol 该 反应 时 的 烩 变 A, 有 H, ,因此 在 写 热 化 学 


方程 式 时 必须 注 骨 每 _ 个 物质 的 状态 。 通 常 若 不 写 明 温度 和 压力 , 则 均 指 298. 15K， 
101325Pa。 另 外 ,在 方程 式 之 后 写 出 反应 热 A,H。 的 值 。 例 如 ,在 298. 15K 105Pa 下 ,气体 
反应 aA 十 6bB 一 >cC 十 dD, 放 热 100kJ ,应 写作 : 

aA(g,298.15K,105Pa) +bB(g,298. 15K,105Pa) 

一 一 cC(g,298.15K,105Pa) + dD(g,298. 15K ,10 Pa) 
A:H, =— 100kJ * mol™ 

此 热 反应 方程 式 所 代表 的 反应 模型 见 图 2-23。 它 代表 独立 存在 的 a mol 纯 A 气体 和 6 mol 
纯 B 气 体 完全 反应 后 ,生成 独立 存在 的 c mol 纯 C 气体 和 4d mol 纯 DD 气体 ,此 过 程 的 灼 变 为 
一 100kJ, 所 以 

A.H, = (cHac + dH».n) — (aH,a + bH .a) 
这 里 有 Ha ,日 s,s，Hac 和 及 so 分 别 为 纯 的 气体 A,B,C 和 D 的 摩尔 烩 。 根 据 这 种 反应 模型 


对 于 任意 反应 0 一 > ywB ,反应 热 为 
AH, = DH (5 


B 
显然 ,这 种 模型 与 反应 的 实际 情况 不 完全 相符 (因为 实际 反应 既 不 进行 完全 ,物质 也 不 以 纯 
态 存 在 ) ,因此 ,这 样 计算 出 的 A,H, 与 实际 测量 的 反应 热 略 有 差异 。 但 这 种 差异 对 于 化 工 
设计 不 致 产生 显著 影响 。 


纯 ACg) 纯 B(g) 纯 CCg) 纯 DCg) 
a mol b mol AT。 c mol d mol 
298. 15K 298. 15K 298. 15K 298. 15K 
105Pa 10’Pa 10:Pa 10:Pa 


图 2-23 一 种 化 学 反应 模型 


原则 上 讲 , 应 该 用 式 (2-53) 计 算 化 学 反应 的 热效应 ,但 因为 也 =U 十 pV, 而 U 的 绝对 值 
无 法 知道 ,所 以 日 的 绝对 值 也 无 法 知道 。 为 了 解决 式 (2-53) 中 甩 ,a 的 值 , 人们 规定 
298. 15K 时 标准 状态 的 所 有 稳定 单质 的 摩尔 灼 为 零 , 记 作 

Hs (稳定 单质 ,298. 15K) = 0 (2-54) 

这 一 规定 并 不 影响 一 个 化 学 反应 的 A,H,。 式 (2-54) 中 上 标 “E” 代 表 标 准 状态 。 习 惯 上 , 纯 
液体 和 纯 固体 的 标准 状态 分 别 取 101325Pa 下 的 纯 液 体 和 纯 固体 ,而 气体 的 标准 状态 则 取 
101325Pa 下 的 理想 气体 。 至 于 其 他 情况 下 物质 的 标准 状态 将 在 第 5 章 中 介绍 。 因 为 所 有 
物质 处 在 标准 状态 时 的 压力 均 规定 为 101325Pa, 所 以 该 压力 也 称 为 标准 压力 ,用 符号 ps 表 
示 。 按 照 式 (2-54) 的 规定 ,任意 物质 B 在 任意 状态 时 的 互 。 便 有 了 相应 的 规定 值 。 

车 参与 反应 的 所 有 物质 都 处 于 标准 状态 ,该 反应 的 摩尔 灼 变 称 为 标准 摩尔 灼 变 , 记 作 
ArHs ,因此 ,A,Hs 就 是 指 反 应 

反应 物 R( 标 准 状 态 ) 一 > 产物 P( 标 准 状态 ) 

的 摩尔 烩 变 。 

对 于 标准 状态 下 的 任意 反应 0= >)veB ,显然 


B 


ArH® = DvsHe,s (2-55) 
B 


由 上 述 可 知 , 一 个 反应 的 A:H, 和 A,Hs 所 对 应 的 物质 状态 不 同 , 但 在 指定 温度 下 ,两 
者 的 值 较 接近 ,因此 经 常用 A,Hs$ 来 近似 A.H,。 


2.7.3 反应 热 的 计算 


如 果 直 接 利用 式 (2-53) 或 式 (2-55) 计 算 反 应 热 ,程序 十 分 繁琐 ,于 是 人 们 逐渐 摸索 出 
几 种 更 为 行 之 有 效 的 方法 ,以 下 分 别 予 以 介绍 。 


1. 代数 法 


在 第 一 定律 理论 发 展 以 前 ,1840 年 Hess( 盖 斯 ) 在 实验 基础 上 归纳 出 如 下 规律 : 一 个 化 
学 反应 不 论 一 步 完成 还 是 分 几 步 完 成 ,其 热效应 相同 。 即 化 学 反应 的 热效应 与 中 间 经 过 的 
反应 步骤 无 关 , 人 们 称 之 为 Hess 定律 。 热 是 过 程 量 ,本 来 与 途径 有 关 , 但 因为 Hess 的 实验 
都 是 在 等 容 或 等 压条 件 下 完成 的 ,因此 反应 热 是 A.Us 或 A.H。, 二 者 只 决定 于 反应 系统 的 初 
末 态 而 与 中 间 步 又 无 关 。 从 这 个 意义 上 说 ,Hess 定律 是 “U 和 太 是 状态 函数 ”的 必然 结果 。 
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例 2-6 计算 298.15K 下 反应 
C( 石 星 ) 十 十 Ox(g) 一 > CO(g) (1) 
的 AH 一 ? 
解 : 因为 碳 燃烧 时 不 可 能 完全 生成 CO, 在 实验 上 无 法 完全 实现 上 述 反 应 ,所 以 该 反 
应 热 无 法 进行 实验 测量 。 但 298. 15K,101325Pa 时 下 面 两 个 反应 的 热效应 已 被 精确 
测 出 : 


C( 石 墨 ) 十 O:(g) 一 > CO,(g) (2) 
A.Hs,, =— 393. 3kJ »。 mol™! 
2CO(g) 十 O:(g) 一 ~ 2CO, (g) v3) 
A. Hs®,s =— 565. 7kJ 。 mol"! 
我 们 将 反应 (1) 分 如 下 两 步 完 成 : 
CGR)T OD SH co 二 二 ogg 
A Ha, 
一 BA Hs 
CO:(g) 


比较 方程 式 (1),(2),(3) 发 现 : 式 (1) 一 式 (2) 一 去 X 式 (3) 


由 Hess 定律 知 : 


A HS = A HS — 直 A HS 


= 一 393.3kJ 。mol: 一 过 X (— 565. 7) kJ 。mol: 


一 一 110. 4kJ。mol 


由 此 看 出 ,Hess 定律 告诉 我 们 : 热 化 学 反应 方程 式 可 以 像 普通 代数 式 一 样 进 行 运算 ， 
同时 它们 的 摩尔 烩 变 也 可 以 进行 相应 的 运算 。 也 就 是 说 , 若 有 几 个 化 学 反应 相互 关联 , 则 它 
们 的 摩尔 烩 变 必 以 相同 的 形式 相互 关联 。 这 一 规律 对 于 其 他 的 状态 函数 变 ( 如 A,Un 等) 都 
能 适用 。 必 须 注 意 , 对 化 学 反应 方程 式 进行 运算 时 ,相同 物质 的 状态 (聚集 状态 ` 温 度 、 压 力 
等 ) 必 须 完全 相同 , 才 可 作为 同类 项 进行 运算 。 

Hess 定律 的 意义 在 于 ,通过 几 个 能 够 测量 的 反应 热 计算 某 个 不 可 测量 的 反应 热 。 


2. 由 生成 妈 计 算 反应 热 


在 标准 状态 下 ,由 稳定 单质 生成 lmol 物质 B 的 反应 称 为 B 的 生成 反应 (其 反应 方程 式 
中 B 的 计量 数 为 1), 它 的 反应 热 叫 做 物质 B 的 标准 生成 烩 (也 简称 做 生成 始 ), 用 符号 
AtH8.s 表 示 ,单位 是 J 了 .mol ! 或 kJ。mol-:。 下 标 * 邓 代表 生成 反应 。 

例如 ,298. 15K 时 HzO(Cg) 的 标准 生成 烩 At Hs (HO,g,298. 15K) 实 际 上 就 是 指 298. 15K 
时 反应 
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Hs (理想 气体 ,pe*) 十 二 0; (理想 气体 ,2e) 一 HsO( 理 想 气体 ,pe) 


的 摩尔 烩 变 。 同 样 ,300K 时 CH (g) 的 标准 生成 始 AtH$S (CH ,g,300K) 实 际 上 就 是 指 
300K 时 反应 
C( 石 墨 ,pe) 十 2H, (理想 气 体 ,p*) 一 > CH (理想 气体 ,ps) 

的 摩尔 烩 变 。 其 中 用 石墨 而 不 用 金刚 石 是 因为 在 300K,101325Pa 下 石墨 是 C 的 稳定 单质 。 

AtHs 可 通过 测量 生成 反应 的 热效应 而 得 到 。 对 于 那些 不 能 进行 或 不 易 测 量 的 生成 反 
应 ,ArHS 可 通过 易 测 反应 的 A, HS$ 利用 盖 斯 定律 求 得 。 显 然 ,稳定 单质 的 标准 生成 妈 等 于 
零 。298.15K 时 各 种 物质 的 标准 生成 烩 AtHs (298. 15K) 均 可 从 手册 中 查 得 ,这 些 数据 实际 
上 是 298. 15K,101325Pa 下 物质 摩尔 炊 的 规定 值 。 以 下 讨论 如 何 由 物质 的 标准 生成 灼 计算 
反应 热 。 例 如 ,为 了 计算 298. 15K 时 反应 

aRi + bR: —> cP, + dP; 

的 A,Hs, 可 将 反应 按 如 下 设计 的 途径 进行 : 


aRi( 标 准 状态 ) 十 bR( 标 准 状态 )_ 人 Se 二 ? ,cp,( 标 准 状态 ) 十 dP;( 标 准 状态 》 
中 i 
稳定 单质 (标准 状态 ) 
其 中 
AH1 = 一 aAHe(R,) —bAtHs (Rs) 
AH = cAfHs(P,) + dArHe (P,) 
所 以 


A.H,= AH1 十 AH 

= cAtH® (Pi) + dAtHS (Ps) — aAtHS (Ri) — bAt Hs (Rs) 
其 中 ArH8(298. 15K) 可 查 手册 。 此 结果 表明 ,只 要 查 得 参与 反应 的 各 物质 的 生成 烩 ,就 可 
计算 反应 热 。 显 然 ,对 于 298. 15K 时 的 任意 反应 0 一 2wB .有 


A.Hs = DA (2-56) 


此 式 说 明 ,标准 状态 下 一 个 化 学 反应 的 反应 热 等 于 反应 物 和 产物 的 生成 灼 的 代数 和 , 即 等 于 
产物 的 生成 妈 减 去 反应 物 的 生成 始 。 运 用 上 式 计算 反 应 热 时 , 切 勿 忘记 每 种 物质 的 生成 始 
须 乘 以 它 的 化 学 计量 数 。 


例 2-7 试 计算 反应 
2H;0; (1) 一 ~ 2H; 00) + O,(g) 
的 A: HS(298. 15K)。 
解 : 298.15K,101325Pa 下 ,O, 是 稳定 单质 ,所 以 AtHs(O,) 二 0。 由 附录 中 查 得 HOC 
和 HO,(]) 的 AtHs 分 别 为 一 285. 84kJ* mol ! 和 一 187. 61kJ。mol-:。 据 式 (2-56) : 
A-H8(298. 15K)= 2AtH8(CH:O) — 2AtHse (HzO;) 
一 2X (一 285.84)kJ + mol: 一 2X (一 187.61)kJ.。mol: 
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一 一 196. 46kJ 。mol- 
此 结果 表明 ,在 298.15K,10132Pa 下 ,2mol HsO; (1) 分 解 成 液态 水 和 氧气 时 放 热 196. 46kJ。 


3. 由 燃烧 妈 计 算 反 应 热 


在 标准 状态 下 ,1mol 物质 B 完全 燃烧 时 的 热效应 , 称 B 的 标准 燃烧 答 ,简称 燃烧 妈 , 用 
符号 A.H3,s 表 示 , 单 位 是 J. mol-! 或 kJ。mol-: ,其 中 下 标 “c” 代 表 燃 烧 反 应 。 完 全 燃烧 的 
意思 是 指定 燃烧 产物 : C 变 成 CO, (g); H 变 成 HOCD; S,N 和 Cl 等 元 素 分 别 变 成 SO, (g)， 
N,(g) 和 HCI( 水 溶液 ) 等 。298. 15K 时 各 种 有 机 物 的 燃烧 答 已 列 和 物理 化 学 手册 。 

可 以 证 明 , 对 于 298. 15K 时 的 任意 反应 0 二 > )wB ,存在 下 列 关系 : 


A:Hs = 一 ra Has (2-57) 


即 标准 状态 下 的 反应 热 等 于 反应 物 的 燃烧 炊 减 去 生成 物 的 燃烧 炊 。 在 运用 此 式 计 算 时 切 勿 
忘记 每 种 物质 的 燃烧 答 须 乘 以 该 物质 的 化 学 计量 数 。 

一 般 情 况 下 ,物质 的 燃烧 妈 在 数值 上 比 生成 始 要 大 得 多 ,因此 ,相对 说 来 ,用 燃烧 答 计算 反 
应 热 会 造成 较 大 的 误差 。 对 于 那些 热效应 不 大 的 化 学 反应 ,最 好 不 用 式 (2-57) 计 算 反 应 热 。 


2.7.4 反应 热 的 测量 


不 论 用 哪 种 方法 计算 反应 热 ,都 需要 足够 的 实验 数据 ,因此 热效应 的 测量 是 热 化 学 的 重 
要 内 容 ,也 称 做 量 热 。 量 热 技 术 是 物理 化 学 的 一 项 重要 实验 技术 。 测 量 方法 .技术 以 及 仪器 
设备 近 些 年 来 都 有 较 大 发 展 。 

用 以 测定 热效应 的 设备 称 为 量 热 计 。 量 热 计 有 许多 种 ,对 于 有 气体 参加 且 热效应 很 大 
的 化 学 反应 (如 燃烧 反应 ) ,通常 用 弹 式 量 热 计 进行 测定 ,如 图 2-24 所 示 。 将 反应 物 装 入 一 
种 叫做 氧 弹 的 刚体 容器 ,设法 使 反应 在 其 中 发 生 , 用 温度 计 准确 测定 反应 前 后 水 浴 温 度 的 变 
化 。 如 果 知道 了 整个 量 热 计 的 热 容 (可 以 通过 许多 种 方法 进行 测定 ) ,就 不 难 计算 出 该 反应 
若 在 等 温 条 件 下 发 生 时 的 热效应 , 即 反 应 热 。 显 然 , 用 弹 式 量 热 计 测 得 的 是 等 容 热 。 但 在 工 
作 中 用 得 最 多 的 是 等 压 热 数据 ,下 面 我 们 讨论 如 何 由 等 容 热 计算 等 压 热 。 

设 化 学 反应 0 一 > wwB 分 别 经 等 温 等 压 过 程 [ 和 等 温 等 容 过 程 卫 完成 (图 2-25) , 则 等 


B 
压 热 ( 反 应 I 的 摩尔 灼 变 )Q, 二 AH1 ; 等 容 热 ( 反 应 开 的 摩尔 内 能 变 )Qv 王 AUr 。 过 程 工 和 
开 生 成 的 产物 ,温度 相同 但 压力 和 体积 不 同 。 


反应 物 
1 


AU 

A 厅 

产物 

TPTPTTTTTTTTTT P77 TT Tp 
图 2-24 绝热 弹 式 量 热 计 示意 图 图 2-25 等 压 热 与 等 容 热 的 关系 


1 一 氧 弹 ; 2 一 温度 计 ; 3 一 搅拌 器 
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如 果 反 应 物 和 产物 均 为 理想 气体 , 则 
Q,=AHi = AHr +AH 
一 AUr 十 ACpV)r 十 0 
= Qy + Dvs 。RT (2-58) 
B 


如 果 参 与 反应 的 物质 没有 气体 , 则 在 p, 和 p: 相差 不 很 大 的 情况 下 ,可 以 忽略 压力 对 于 
内 能 的 影响 , 即 AUs:0: 
AUI = AUr + AU ~ AULn 
因此 
Q,=AHi = AUi 十 ACpV)i 
一 AUI + pi(V:— Vi) 
因为 反应 前 后 体积 变化 很 小 ,所 以 略 掉 第 二 项 得 
Q, = AUn 


即 
Q,=Qy (2-59) 
由 式 (2-58) 和 式 (2-59) 看 出 ,无 气体 参加 的 反应 等 压 热 与 等 容 热 几乎 相等 ,气体 反应 
的 等 压 热 与 等 容 热 之 差 取 决 于 气体 化 学 计量 数 的 代数 和 ,所 以 ,对 于 任意 反应 ,等 压 热 与 等 
容 热 的 关系 为 
Q, = Qr + Drs * RT (2-60) 


BCg) 


其 中 > ) 代表 对 气体 物质 进行 加 和 。 例 如 反应 


B(g) 


2HCl(g) + Ca(OH);,(s) 一 ~ CaCl;(s) 十 2H:O(CD 


Du 一 一 2 
BCg) 


所 以 
Q 一 Qr 一 2RT 


例 2-8 0.500g 正 庚 烷 放 在 298. 2K 的 弹 式 量 热 计 中 ,燃烧 后 温度 升 高 2. 94K。 若 整 
个 量 热 计 的 热 容 为 8. 177kJ。K-!:, 试 计算 298. 2K 时 正 庚 烷 的 燃烧 冷 。 
解 : 在 298.2K 时 反应 
Ai 一 ? 


Cr His (1) 十 110:(g) 
的 A,HS 即 是 正 庚 烷 的 燃烧 烩 A.HS。 
选 量 热 计 及 氧 弹 中 的 所 有 物质 为 系统 , 则 系统 经 历 绝热 等 容 过 程 : 故 AU 一 0。 在 系统 
初 末 态 之 间 设 计 一 个 新 的 途径 如 图 2-26 所 示 ( 其 路 代表 Ci His 的 物质 的 量 ) 。 
AU = AU1 十 AUT 


7COz(g) + 8H: O() (1) 


即 
0 一 AUI 十 AUT 
所 以 
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量 热 计 (298.2K) 量 热 计 (301.14K) 
C7Hie(1,n,298.2K) 1o=0， 等 容 | CO,(g.7n,301.14K) 
Og,11n,298.2K) H20(1,8n,301.14K) 


加 
量 热 计 (298.2K) 


COx(g.71.298.2K) 
H20(1.87.298.2K) 


图 2-26 


AUi = 一 AUT =— CyAT 
一 一 8.177 X (2. 94)kJ 一 一 24. 04kJ 

显然 ,AU1 是 在 等 容 情况 下 反应 (1) 在 A8 一 n 时 的 内 能 变 ,所 以 反应 (1) 的 摩尔 内 能 变 ( 即 反 

应 热 Qrv ) 为 


AUJ -AUI -AUI - AUr 

AS n 0. 500 x 10 3 kg/M(C; He) 
—24.04 ,1 1 i 
页 5007100kJ mol 4808kJ 。mol 


根据 式 (2-60) ,得 
A:Ha = AUs + Dvs 。RT 


Bg) 
一 一 4808kJ。mol :十 (7 一 11) X 8.314 X 298.2 X10 3kJ .mol 
=— 4818kJ + mol 一 

若 近 似 认为 AiH 王 A,Hs, 则 Cy Hie(]) 的 燃烧 烩 等 于 一 4818kJ。mol-: 。 


2.7.5 反应 热 与 温度 的 关系 


压力 对 于 反应 热 的 影响 很 小 ,一 般 情况 下 可 以 忽略 。 下 面 讨 论 温 度 对 于 反应 热 的 影响 ， 
即 一 个 等 温 等 压 下 的 化 学 反应 在 只 改变 反应 温度 时 其 反应 热 如 何 变化 。298. 15K， 
101325Pa 下 反应 热 的 求法 已 在 前 面 介 绍 过 ,现在 解决 在 任意 温度 Ts 及 101325Pa 下 反应 热 
的 求法 。 

由 式 (2-53) 知 ,对 任意 反应 0= 2》)vsB， 

B 
A.H, = Dve Ha.s 
B 
若 在 保持 压力 不 变 的 情况 下 改变 反应 温度 , 则 
(Se) 9 Pve Hus 
aT” 访 aT 

因为 > ywComa 代表 产物 与 反应 物 的 热 容 之 差 , 记 作 A,C.s ,其 中 下 标 “m” 代 表 lmol 化 学 
反应 ,于 是 


9 
2 ( 2 ’ 之 VBCam,B 


) = ArCpm (2-61) 
a 
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此 式 是 Kirchhoff( 基 尔 霍 夫 ) 于 1858 年 提出 来 的 , 称 做 Kirchhoff 公式 。 它 描述 了 一 个 等 温 
等 压 化 学 反应 的 热效应 对 反应 温度 的 依赖 关系 : 即 产物 与 反应 物 的 热 容 相差 越 大 ,反应 热 
对 于 温度 的 变化 就 越 敏 感 。 若 一 个 反应 不 引起 热 容 变 化 , 则 该 反应 热 不 受 温度 影响 。 

车 反应 温度 由 改变 为 Ts , 则 须 将 上 式 在 两 温度 之 间 积分 : 


AHaCT2) Ys 
| dA.H, = 上 ArCpmdT 
1 


ArHaCT) 


即 
Ts 
A.H,(T,) = AHeT) + AGE (2-62) 


此 式 是 式 (2-61) 的 积分 形式 ,也 称 为 Kirchhoff 公式 ,其 中 A,H。s (Ti) 和 AH (T,) 分 别 为 
温度 Ti 和 T, 时 反应 的 摩尔 烩 变 。 因 此 ,只 要 知道 参与 反应 的 各 物质 的 热 容 数据 , 即 可 由 
Ti (一 般 是 298. 15K) 下 的 反应 热 求 得 任意 温度 Ts 下 的 反应 热 。 应 该 注意 ,只 有 在 Ti 到 
T 之 间 参 与 反应 的 各 种 物质 均 不 发 生 相 变 时 式 (2-62) 才 能 使 用 。 如 果 有 相 变 发 生 , 只 能 通 
过 设计 途径 的 办 法 进行 计算 。 


例 2-9 由 手册 上 查 得 如 下 数据 : 

ArHe(H:O,1,298.15K) 一 一 285. 84kJ。mol- ,Com(H:) 一 Coo(CO) 一 29.1J。K-: 。 
mol-1 ,Com(HsO,g) 一 33.6J。K-。mol ,Cyn (HsO,l)=75.3J * KT! » mol! ,AFH, (HO)= 
40. 6kJ。mol 1! , 试 计算 423. 15K 时 水 蒸气 的 生成 烩 。 

解 : 在 101325Pa 下 ,水 的 温度 由 298. 15K 改变 为 423. 15K ,液体 水 将 汽化 为 水 蒸气 , 因 
此 不 能 简单 套用 Kirchhoff 公式 。 设 计 如 图 2-27 所 示 的 途径 : 

He(g) 十 lo.(8 ArHS(H;:O,g,423. 15K) ea H,O(g) 
V 
H;:O(g,373. 15K,p°) 
I fy 
H;O(1,373. 15K , p®) 


IL 
ArHs(H: 0,1,298. 15K) 
H:(@)+ $0:C8) 2 ~ HOC) 


图 2-27 设计 的 途径 


298. 15K 


AHi -| [ccH:) 上 + 去 CoaCO)]d7 


423. 15K 


一 了 X 29.1X (298.15 一 423.15)J。mol: 


一 一 5. 456 X 10:J 。 mol™! 

AH = Cy.m (HsO,1) » (373.15K — 298. 15K) 
=75.3X(373,15— 298; 15)] =“ mol 
= 5. 648 X 103J。mol 

AHr = AfH, (H:0) = 40. 6kJ + mo 
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423.15K 
AHy = | Cs.n (HiO,g)dT 


373.15K 
= 33.6 X (423. 15 一 373. 15)J。 mo 上 
= 1.680 Xx 10:J. mol™ 
所 以 
ArH2(CH:O,g,423.15K) 

= AHi + AHs(H,O,1,298.15K)+ AHa + AHy + AHy 
一 (一 5.456 一 285.84 十 5.648 十 40.6 十 1.680)kJ。mol™! 
一 一 243. 4kJ] 。 mol”! 


设计 途径 计算 状态 函数 变 是 热力 学 的 基本 方法 之 一 , 它 是 各 种 计算 反应 热 方 法 的 本 质 ， 
因此 ,掌握 这 种 方法 远 比 记 住 那些 具体 计算 公式 重要 。 通 过 第 一 定律 的 学 习 。 一 定 要 把 这 
种 处 理 问题 的 方法 真正 学 会 。 


“2.7.6 非 等 温 反 应 系统 


有 些 化 学 反应 以 较 快 的 速率 进行 ,反应 系统 与 环境 不 能 及 时 交换 热量 ,致使 反应 系统 温 
度 发 生变 化 ,产物 温度 与 反应 物 不 同 。 一 般 说 来 ,只 要 知道 了 产物 温度 , 即 可 计算 该 过 程 的 
热效应 。 若 过 程 等 压 ,热效应 为 A,H,,; 若 过 程 等 容 , 热 效应 为 A,U,,。 于 是 可 通过 设计 途径 
的 方法 计算 它们 的 值 。 例 如 ,温度 为 T 的 反应 物 经 等 压 ( 如 101325Pa) 反 应 生成 温度 为 Ts 
的 产物 , 则 A,H 可 按 如 下 方法 求 得 : 
aR(T1,p°) Se Tt, pT, , pe) 
| u 
aR(298.15K,pe) _ [LOP(298.15K,pe) 
步骤 工 是 反应 物 R 的 简单 变温 过 程 : 
A 二 | conCRDdT 


步骤 下 是 298.15K 的 化 学 反应 ,可 由 生成 炊 求 炊 变 : 
AH = bAtHS(P) — aAtHS(R) 
步骤 肯 是 产物 P 的 简单 变温 过 程 : 


了 
AH =- 六 ZUCwm(P)dT 


298. 15K 


所 以 ,只 要 从 手册 上 查 得 各 物质 的 热 容 及 生成 灼 数 据 , 便 可 求 得 以 上 三 步 又 的 灼 变 ,可 通过 
A.H, = AHi1 + AHy 十 AD 


求 得 非 等 温 反 应 的 热效应 。 
对 于 非 等 温 反 应 系统 ,如 果 知 道 该 过 程 的 热效应 ,往往 能 够 求 得 产物 温度 。 


例 2-10 在 298.15K,101325Pa 下 把 甲烷 与 理论 量 的 空气 ( 设 空气 中 (Os,) : 2CN: ) 一 
1 : 4) 混 合 后 ,等 压 下 使 之 燃烧 , 求 火焰 所 能 达到 的 最 高 温 
解 : 如 果 视 为 绝热 反应 , 则 末 态 温度 即 为 最 高 火焰 温度 。 初 态 为 n(CH4) : n(O,): 
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n(Ns) 二 1 : 2 : 8。 现 设计 由 步骤 | 和 组 成 的 新 途径 ( 见 图 2-28)。 


CH4(g)+2Ox(g)+8Nz(g) | 等 压 ， 绝热 |COx8)+2H2O(g)+8N2(g) 
298.15K [Ao | 7? 
101325Pa ee 


| I 
COxE)2H:O(e SNe) 


298.15K 
101325Pa 


2=? 


101325Pa 


图 2-28 新 途径 
步骤 工 为 298.15K 时 的 化 学 反应 , 烩 变 可 由 生成 烩 求 得 ; 
AH!r =— 802. 32 X 103J。mol-: 
过 程 开 为 简单 变温 过 程 
AH = | EGG 十 2Com(H:O,g) 二 8Cp.m (Nz)JdT 

由 热 容 数据 ,运算 后 得 

AHr/( . mol ) 一 他 Caos, 12 十 104. 56 X 103T/VK 

一 125. 02 X 10-7(TVK)2]dTVK 
2 305. 12Tz/K 一 305. 12 X 298 十 去 [104. 56%X lO"Ts/K 


一 104. 56 X 10™ x 298. 15?] 


因为 
A.H, = AHi +AHy =0 
所 以 
898095 2 305. 12T» /K+ 52. 28 X 103(T,/K)? 
解 得 


T: = 2151K 


以 上 主要 讨论 了 等 压 反 应 热 ( 即 AH。 ) 的 部 分 内 容 。 原 则 上 讲 , 所 介绍 的 规律 和 方法 
也 适用 于 相 变 过 程 。 通 过 本 章 内 容 的 学 习 , 不 仅 要 掌握 一 些 基本 概念 ,还 应 该 初步 掌握 分 析 
和 处 理 问 题 的 规律 ,从 而 为 下 一 章 的 学 习 打 好 基础 。 

总 之 ,在 解决 热力 学 有 关 问 题 时 ,应 该 注意 以 下 几 点 : 

(1) 明确 系统 。 如 果 题 目 本 身 没 有 明确 指定 ,首先 根据 问题 的 性 质 确定 系统 。 

(2) 明确 系统 的 初 态 和 末 态 。 对 于 封闭 系统 , 初 末 状 态 的 物料 应 该 守恒 。 

(3) 明确 系统 经 历 的 实际 过 程 的 特点 。 

(4) 在 计算 状态 函数 变 时 , 若 实际 过 程 不 能 或 不 易 求 得 ,可 通过 设计 途径 进行 计算 。 

(5) 功 和 热 是 过 程 量 , 不 可 以 设计 途径 进行 计算 。 


习题 


2-1 如 图 2-29 所 示 , 若 系统 从 状态 1 变 到 状态 2 是 沿途 径 1 一 a 一 2 进行 时 ,系统 从 环 
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境 得 到 了 167. 4 可 的 功 ,同时 放出 397. 5J 的 热量 。 试 问 : (1) 当 系统 沿 途径 1 一 b 一 2 变化 
时 ,系统 得 到 83. 68J 的 功 , 这 时 放 热 多 少 焦 [ 耳 ]? (2) 若 系统 沿途 径 c 由 状态 2 回 到 状态 


六 1, 系 统 做 125. 5J 的 功 , 则 系统 吸收 或 放出 多 少 热量 ? 
2-2 一 理想 气体 在 恒 压 101325Pa 下 由 10dms 可 逆 膨 
| 。 2 胀 到 16dms ,同时 吸 热 1255J, 计 算 此 过 程 的 AU 和 AH。 
' 1 2-3 (1) lmol HO (1), 在 373K 和 外 压 等 于 


2 101325Pa 时 完全 蒸发 成 水 蒸气 , 试 求 蒸发 过 程 中 环境 所 得 
到 的 功 ,已 知 在 373K,101325Pa 时 lkg H:O(1) 体积 为 
1.043X10 ms ,1kg HzO(Cg) 的 体积 为 1.677mi ,汽化 热 为 
40. 63kJ。mol-: 。 

(2) 假定 液态 水 的 体积 忽略 不 计 , 试 求 蒸发 过 程 中 的 
功 , 并 计算 所 得 结果 的 相对 误差 ,此 结果 说 明 什么 问题 ? 

(3) 假定 把 水 蒸气 看 做 理想 气体 , 且 略 去 液态 水 的 体积 , 求 系统 所 做 的 功 。 

(4) 求 (1) 中 变化 的 AH 和 AU。 

(5) 解释 为 何 汽化 热 大 于 系统 所 做 的 功 。 

2-4 在 298.2K 下 ,将 50g N; 等 温 可 逆 压 缩 , 从 101325Pa 压缩 到 202650Pa, 试 计算 此 
过 程 的 功 。 如 果 被 压缩 了 的 气体 反抗 101325Pa 的 恒 外 压 进 行 等 温 膨胀 到 原来 的 状态 ,此 
膨胀 过 程 的 功 为 多 少 ? 

2-5 lmol 某 Van der Waals 气体 0.010ms ,在 300K 等 温 可 逆 膨 胀 到 0.030ms 。 已 知 
该 气体 的 Van der Waals 常数 a 二 0.5563Pa*， ms .mol- ,0 一 8.4X10-5ms。mol-: ,计算 此 
过 程 的 功 。 

2-6 设 某 气体 的 一 循环 过 程 如 图 2-30, 问 如 何在 该 图 
上 表示 以 下 各 量 : 

(1) 循环 过 程 ABCA 中 系统 所 做 的 功 : 

(2) 过 程 BC 的 AU; 

(3) 过 程 BC 的 Q。 

2-7 1mol 理想 气体 He, 由 0'C ,202650Pa 变 成 50Y ， 
101325Pa, 经 由 甲乙 两 种 途径 , 甲 : 四 等 压 加热 ,@ 等 温 可 
道 膨胀 ; 乙 : @ 等 温 可 北 膨胀 ,@ 等 奈 加 热 。 分 别 求 至 @ 
各 步骤 以 及 甲 . 乙 两 种 途径 的 W,Q,AU,AH。 计 算 结 果 说 
明 什 么 问题 ? 

2-8 1lmol Hz(g) 在 298. 2K,101325Pa 下 经 绝热 可 着 压缩 到 5dms: ,计算 : 

(1) 氧气 的 最 终 压 力 ; 

(2) 氧气 的 最 终 温 度 ; 

(3) 环境 所 做 的 功 。 

2-9 在 300C 及 0 一 6.080MPa 的 范围 内 ,N, 的 Joule-Thomson 系数 可 用 下 式 表 示 

Arr/(K。Pa-) = 1.401 X10 ”一 2.532X10314(p/Pa) 
设 此 式 与 温度 无 关 。 当 N, 自 6.080MPa 节 流 膨胀 到 2. 027MPa, 求 温度 的 变化 。 

2-10 已 知 298. 2K,101325Pa 下 的 下 列 数据 : 


图 2-29 2-1 题 图 示 


图 2-30 ”2-6 题 图 示 
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燃烧 丛 : CH 二 CHCN(, 丙 烯 膊 ) 一 1761kJ。mol- 
C( 石 墨 ) 一 393. 5kJ。mol-: 
H;, (g) 一 285. 8kJ] * mol”™! 

生成 烩 : HCN(g) 129. 7kJ。mol-: 
CH;(g) 226. 8kJ] * mol”! 


又 知 298. 2K 时 丙烯 且 (D 的 蒸发 热 为 32. 8kJ。mol : , 求 反应 
HCN(Cg) 十 CH (g) 一 =~CH: 一 CHCN(Cg) 

在 298. 2K,101325Pa 下 的 A,H。。 

2-11 在 101325Pa,303K 附近 ,Hs 和 Cl 在 恒 压 量 热 计 中 化 合 , 生 成 0. 1527mol HCIl 
时 温度 上 升 0. 9116K。 上 述 仪器 在 相同 条 件 下 , 测 得 升温 1. 0000K 要 消耗 15418J 的 电能 。 
试 求 303K 时 HCI 的 生成 灼 是 多 少 ? 若 上 述 物质 均 为 理想 气体 ,上 述 反应 的 Qy 为 多 少 ? 

2-12 ” 试 计 算 473. 2K 101325Pa 下 反应 Hs (g) 十 1 (g) 一 >2HI(g) 的 A,H。s。 已 知 : 
E(g),I(D 和 了 (Cs) 的 Com 分 别 36.86J。K-。mol 1!,62.76J*K 11，mol ! 和 55.65J。 
K-:mol-1 ,LI(D 的 沸点 为 2116K ,汽化 热 为 42677J。mol-:,I(s) 的 熔点 为 386.7K ,熔化 热 
为 16736J .mol ; 在 291. 2K,101325Pa 时 反应 Hs(g) 十 lb (s) 一 >2HI(g) 的 AH 一 49450J 。 
mol-:。 若 需 其 他 数据 请 自己 查 索 。 

2-13 在 298K,101325Pa 时 ,把 甲烷 与 理论 需要 量 的 空气 混合 ,在 等 压 下 燃烧 , 求 所 能 
达到 的 最 高 温度 。 

2-14 ”在 101325Pa 下 ,把 一 个 极 微 小 的 冰 块 投入 100g 268K 的 过 冷水 中 ,结果 使 系统 
的 温度 变 为 273K, 并 有 一 定数 量 的 水 凝结 成 冰 。 由 于 过 程 进行 得 很 快 ,可 以 看 做 绝热 过 程 。 
已 知 冰 的 熔化 热 为 6.003kJ .mol-: ,在 268 一 273K 水 的 热 容 为 75. 8J 。K-:。mol-:。 

(1) 写 出 系统 的 物 态 变 化 ,并 求 AH。 

(2) 求 析 出 冰 多 少 克 ? 

2-15 根据 下 列 反应 的 反应 热 , 求 298K 时 AgCl 的 生成 烩 。 

AgszO(s) 十 2HCICg) = 2AgCl(s) 十 H:O(D ， A.Hs,, 一 一 324. 9kJ 。mol 


2Ag(s) 十 地 0:(8) 三 人 本 Ga AHes ==30.07mo 


于 Ha(g) 丰 〇 Ch C8) = HCl(g), AH 一 一 92.31kJ 。mol: 


Flicey 十 去 O:(g) = HO(D ， AHe ,一 一 285.8kJ .mol 


2-16 ”Deacon 法 制 氧气 时 ,用 0; 和 HCl(g) 以 n(O:) :2CHCUD=1:2 的 比例 混合 。 
然后 在 298K 时 通 入 659K 的 容器 中 (容器 中 有 催化 剂 )。 气 体 缓慢 通 入 ,平衡 后 有 80% 的 
HCICg) 转 变 为 Cl,(g) 和 HO(g) , 试 计算 每 通 入 lmol HCI1(g) , 自 平衡 容器 放出 的 热量 为 多 
少 ? (为 保持 容器 的 温度 不 变 , 所 放出 的 热 应 及 时 用 冷却 设备 除去 )。 

2-17 lmol NaCl 溶 于 水 中 形成 含 NaCl 20% (质量 分 数 ) 的 溶液 ,此 过 程 的 AwH 在 
20C 和 25 时 分 别 为 3230J 和 2920J, 已 知 Cs. (NaCl,s) 和 Cs,s (HsO,]) 分 别 为 50. 0J] 
K 1!，mol 1! 和 75.5J*K !*mol ', 试 求 溶液 的 比热容 (以 J* K”!，g ' 为 单位 )。 

2-18 lmol N:(g) 在 300K,101325Pa 下 被 等 温 压缩 到 500X101325Pa,; 计 算 其 AH, 已 
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知 Van der Waals 常数 为 a 二 0.1358Pa* ms。mol ,6 二 3.9X10 mz 。mol !, 并 且 
jr = ( 收 -/c,。 (Cp,m = 20.92J .Kmor) 
2-19 证 明 : 


cc 一 (名 [ao 

2-20 lmol 373. 2K,101325Pa 的 H:O(1) 向 真空 蒸发 成 373. 2K,101325Pa 的 水 蒸气 ， 
吸 热 aJ, 问 过 程 的 AU 和 AH 各 为 多 少 ? 

2-21 在 一 绝热 恒 容 容器 中 有 一 绝热 隔 板 用 销 钉 rs 
固定 。 隔 板 两 边 均 装 lmol N: (g) ,状态 如 图 2-31 所 
示 。 拔 掉 销 钉 后 隔 板 移 到 一 个 新 的 平衡 位 置 。 以 容 
器 内 N; 为 系统 , 求 此 过 程 的 AU 和 AH 各 等 于 多 少 ? 

2-22” 某 理想 气体 的 Co 一 35.9J。K-:。mol: 。 

(1) 当 2mol 此 气体 在 298K,15X101325Pa 时 ， 
经 绝热 可 道 膨胀 长 到 最 后 压力 为 5X101325Pa; FPFTTTTTTTTTTIITTTTT? 7 

(2) 上 述 气 体 在 5X101325Pa 的 恒 外 压 时 绝热 图 2-31 2-21 题 图 示 
膨胀 到 5X101325Pa。 

试 求 以 上 两 过 程 的 W,AU 和 AH。 

2-23 ”1mol 理想 气体 He, 初 态 为 202650Pa,11. 2dms ,经 pT 二 常数 的 可 道 过 程 压 缩 到 
末 态 为 4X101325Pa, 求 ， 

(1) 末 态 的 体积 和 温度 ; 

(2) AU 和 AH:; 

(3) 所 做 的 功 。 

2-24 298. 2K,101325Pa 下 , 某 电池 内 发 生化 学 反应 的 同时 , 放 热 10J ,做 电 功 20J, 求 
此 过 程 的 AH。 

2-25 373. 2K 时 水 的 AFH。 一 40. 6kJ* mol ,水 燕 气 的 Cbs 为 35J* K !，。，mol '。 若 
将 lmol 373. 2K 的 H:O(D 放 和 一 个 足够 大 的 绝热 真空 容器 中 ,水 是 否 全 部 汽化 ? 

2-26 ”有 一 绝热 真空 容器 ,在 其 上 面 穿 一 小 孔 ,空气 (273. 2K,101325Pa) 便 由 小 孔 慢 慢 
流入 容器 内 ,直至 容器 内 空气 为 101325Pa, 求 容器 内 空气 的 温度 。 假 设 空气 为 双 原 子 理想 
气体 。 

2-27 在 373.2K,101325Pa 下 水 的 汽化 热 为 40. 6kJ。mol :。 如 果 汽 化 过 程 处 于 一 个 
抽 成 真空 的 容器 中 ,在 373. 2K 时 ,1mol H:O(1) 全 部 变 成 水 蒸气 后 ,容器 压力 恰好 为 
101325Pa, 求 此 过 程 的 Q,W,AU 和 AH 各 为 多 少 ? 

2-28 ”1mol 理想 气体 He 经 p/V 一 常数 的 可 逆 过 程 由 状态 (Ti ,pi) 到 达 (T; ,ps), 试 计 
算 此 过 程 中 He 的 热 容 。 

2-29 将 一 根 橡皮 带 拉 长 , 它 即 产生 一 对 抗力 f,f 是 T 及 长 度 1 的 函数 , 设 橡 皮带 之 内 


1013250Pa 101325Pa 
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能 是 荆 和 7 的 函数 ,证 明 其 热 容 


c-( 塞 )+[( 守 一/ 腥 


Bl BE/ 
c 一 ( 午 ),+[( 弛 ), + 

2-30 一 气体 的 状态 方程 为 pV 一 RT+ap, 其 中 a 只 是 T 的 函数 。 

(1) 在 等 压 下 将 气体 自 T 升温 至 T: , 求 W; 

(2) 车 在 等 温 下 由 Vi 可逆 膨胀 到 V: , 求 W。 

2-31 (1) 一 个 礼堂 的 体积 是 1000m ,室温 是 10Y ,气压 为 101325Pa, 今 欲 将 温度 升 至 
207 , 求 应 供给 的 热量 。 已 知 空气 的 Ch。 一 29.3J .Kmol !。 

(2) 若 将 上 述 礼堂 内 温度 自 20C 降 回 到 10'C ,而 当时 室外 温度 为 0C , 求 需 导出 的 
热量 。 

2-32 ” 某 化 学 反应 在 烧杯 中 进行 时 放 热 6276J。 今 设计 一 电池 ,让 此 反应 在 电池 中 进 
行 ,做 电 功 3347J。 若 两 个 过 程 的 初 末 态 分 别 相同 ,而 且 可 忽略 掉 体 积 功 , 问 反 应 在 电池 中 
进行 时 放 热 多 少 ? 

2-33 已 知 CO:(g) 的 Joule-Thomsom 系数 


设 以 G 代表 (U 一 万 ) , 则 


HiT 一 (区 )， 一 1.070 X10 K.Pa! 


求 在 298. 2K 时 将 50g CO, 由 101325Pa 等 温 压 缩 至 1013250Pa 时 的 AH。 已 知 Cy,n(CO;， 
g) 一 36. 61J。K-:。mol-: 。 

2-34 298.2K 时 ,物质 的 量 为 nn 的 NaCl(Cs) 深 于 1kg 水 中 ,其 溶解 热 可 表示 为 : 

AH/J = 3862n/mol + 1992(n/mol)’? — 3012(n/mol)? + 1019(n/mol)® 

试 计算 : 

(1) lmol NaCl 形成 质量 摩尔 浓度 为 1mol， kg 的 溶液 时 的 溶解 热 ; 

(2) 将 (1) 中 溶液 冲 稀 到 0. 1mol，kg-! 时 的 稀释 热 ; 

(3) 浓度 为 lmol。 kg ! 的 溶液 的 微分 溶解 热 ; 

(4) lmol NaCl(s) 加 入 到 大 量 的 无 限 稀薄 的 溶液 中 的 溶解 热 。 

2-35 ”反应 CaO(s) 十 CO,(g) 一 >CaCO;(s) 的 反应 热 与 温度 间 的 关系 如 下 : 

A:Ha/(J»* mol) 177820 一 2.761TVK 十 9.02 
KIO T/IKY 417,15.X 10°C(T/KY™! 

求 AiUs ,ArCpm，ArCv,n 与 温度 的 函数 关系 。 

2-36 (1) 试 证 明 ,在 等 压 过 程 中 ,系统 的 内 能 变化 可 用 下 式 表示 : 


a = [Cc,— 2(37). JT 


(2) 对 于 理想 气体 ,证 明 上 式 可 变 为 
dU = CydT 
2-37 若 jwrt 和 CC, 均 是 T 的 函数 而 与 p 无 关 , 证 明 乘积 Coujt 必 是 常数 。 
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热力 学 第 一 定律 告诉 人 们 ,违背 能 量 守恒 原理 的 过 程 不 可 能 发 生 。 但 是 ,在 一 定 条 件 下 
并 不 违背 能 量 守恒 原理 的 许多 过 程 却 不 能 发 生 。 例 如 ,一 个 长 方 体 容器 中 间 有 一 固定 挡 板 ， 
左 侧 装 有 298. 15K,101325Pa 的 理想 气体 , 右 侧 是 真空 。 若 将 挡 板 抽 掉 ,气体 便 充 满 整 个 容 
器 。 由 热力 学 第 一 定律 知道 ,此 过 程 无 功 无 热 。 但 在 无 功 无 热 的 情况 下 气体 却 不 能 自动 地 
全 部 回 到 左 侧 。 此 过 程 虽 不 违犯 能 量 守恒 原理 ,但 却 不 可 能 发 生 。 第 一 定律 不 能 回答 这 一 
问题 。 这 类 问题 的 解决 ,是 热力 学 的 另 一 内 容 : 过 程 的 方向 和 限度 。 判 断 一 个 过 程 的 方向 
和 限度 ,属于 热力 学 第 二 定律 的 主要 任务 。 

一 个 过 程 的 方向 和 限度 是 化 学 工作 者 十 分 关心 的 问题 之 一 。 例 如 ,人 们 早 就 知道 ,具有 
很 高 工业 价值 和 经 济 价值 的 金刚 石 与 廉价 的 石墨 ,虽然 物理 性 质 有 天 坏 之 别 ,但 都 是 单质 
碳 。 人 们 希望 用 石墨 来 制造 金刚 石 ,设计 了 这 样 一 个 变化 : 

C( 石 墨 ) 一 > C( 金 刚 石 ) 

希望 过 程 能 朝 着 生成 金刚 石 的 方向 进行 ,但 是 在 很 长 一 个 时 期 内 ,人 们 在 当时 所 能 达到 的 条 
件 下 做 了 许多 实验 ,耗资 巨大 , 均 以 失败 而 告终 。 事 实说 明 , 在 一 定 条 件 下 ,并 非 任何 变化 都 
能 朝 着 人 们 和 希望 的 方向 进行 ,因此 科研 工作 者 ,在 进行 试验 之 前 ,迫切 需要 知道 : 在 一 定 条 
件 下 ,哪些 方向 的 变化 可 以 进行 ,哪些 方向 的 变化 根本 不 可 能 进行 ; 或 者 ,要 使 变化 朝 着 人 
们 所 希望 的 方向 进行 ,应 该 具备 什么 样 的 外 界 条 件 。 

另外 ,历史 上 许多 人 曾 试 图 用 茶 和 甲烷 直接 合成 甲 莱 : 

CesHe(Cg) 十 CH Cg) 一 ~ Cs HsCH;(g) + H,(g) 

做 了 大 量 的 试验 ,发 现 茶 与 甲烷 混合 后 ,只 生成 少量 甲 茶 反 应 即 告 停止 。 在 常温 常 压 下 大 约 
只 有 千 分 之 一 的 芋 转 化 成 甲 茶 。 这 样 小 的 转化 率 , 使 得 上 述 反 应 没有 生产 价值 ,因此 ,在 进 
行 试验 之 前 ,人 们 迫切 希望 知道 : 一 个 过 程 进行 的 程度 有 多 大 ; 或 者 ,要 想 最 大 限度 地 获得 
所 希望 的 产品 ,应 该 如 何 改变 外 界 条 件 。 

为 了 解决 以 上 所 述 的 关于 过 程 方 向 和 限度 的 问题 ,首先 从 经 验 出 发 ,总 结 自然 界 宏 观 过 
程 的 共性 。 


3.1 自发 过 程 的 共同 特征 


3.1.1 自发 过 程 的 方向 和 限度 


在 一 定 环境 条 件 下 ,如 果 不 做 非 体积 功 ( 即 不 耗 电 、 光 等 ) ,系统 中 自动 发 生 的 过 程 即 为 
自发 过 程 。 相 反 , 只 有 通过 耗 电 、 耗 光 等 形式 的 非 体积 功 才能 发 生 的 过 程 称 非 自发 过 程 。 实 
践 告诉 我 们 ,自然 界 一 切 自发 过 程 都 有 确定 的 方向 和 限度 。 例 如 : 

(1) 水 流 的 方向 : 高 水 位 > 低 水 位 

水 总 是 自发 地 由 高 水 位 流向 低 水 位 ,一 直流 到 两 处 水 位 相等 为 止 。 从 来 没有 人 发 现 水 自发 
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地 由 低 水 位 流向 高 水 位 而 使 得 两 处 水 位 差 越 来 越 大 。 水 位 相等 便 是 水 自发 流动 过 程 的 限度 。 

(2) 气流 的 方向 : 高 奈 一 低压 

气体 总 是 自发 地 由 高 压 区 流向 低压 区 ,直至 各 处 气压 相等 为 止 。 从 来 没有 人 发 现 气 体 
自发 地 由 低压 区 流入 高 压 区 ,而 使 得 低压 区 气体 渐 少 高 压 区 气体 渐 多 。 各 处 压力 相等 是 气 
体 自发 流动 过 程 的 限度 。 

(3) 电流 方向 : 高 电位 一 低 电位 

导体 中 的 电流 总 是 自发 地 由 高 电位 端 流向 低 电 位 端 ,直至 导体 两 端的 电位 相等 为 止 。 
从 来 没有 人 发 现 电 流 自 发 地 由 低 电位 端 流 向 高 电位 端 ,而 导致 导体 两 端的 电位 差 越 来 越 大 。 
电流 自发 流动 过 程 的 限度 是 导体 两 端 电 位 相等 。 

(4) 热 传 递 方向 : 高 温 物体 一 低温 物体 

热量 总 是 自发 地 由 高 温 物体 传 向 温度 较 低 的 物体 ,直至 两 物体 温度 相等 为 止 。 从 来 没 
有 人 发 现 热量 自发 地 由 温度 较 低 的 物体 传 向 温度 较 高 的 物体 ,而 导致 两 物体 的 温度 差 越 来 
越 大 。 自 发 传 热 过 程 的 限度 是 两 物体 温度 相等 。 

(5) 扩散 过 程 的 方向 : 高 浓度 一 低 浓 度 

分 子 或 离子 总 是 自发 地 由 浓度 较 高 的 地 方向 浓度 较 低 的 地 方 扩散 ,直至 各 处 浓度 相等 
为 止 。 从 来 没有 人 发 现 过 分 子 或 离子 由 浓度 较 低 的 地 方 自发 地 扩散 到 浓度 较 高 的 地 方 ,而 
导致 两 处 浓度 差 越 来 越 大 。 自 发 扩散 过 程 的 限度 是 各 处 浓度 相等 。 

(6) 化 学 反应 的 方向 : 例如 下 述 反 应 

NaOH 十 HCl—> NaCl+ HO 

NaOH 和 HCI 总 是 自发 的 变 成 盐 和 水 ,直至 水 溶液 中 OH- 的 浓度 与 HH- 的 浓度 的 乘积 等 
于 10 mol 。dm 为止。 从 来 没有 人 发 现 过 NaCl 水 溶液 自发 的 变 成 酸 和 碱 。 化 学 反应 
自发 过 程 的 限度 是 化 学 平衡 。 

以 上 过 程 的 逆 过 程 , 如 果 使 之 发 生 , 人 们 必须 做 非 体积 功 才 行 。 例 如 ,只 有 安装 水 泵 才 
能 将 水 由 低 水 位 传 移 到 高 水 位 ,结果 是 要 耗 电 , 即 做 电 功 ; 只 有 安装 冷冻 机 才能 将 热量 由 温 
度 较 低 的 冷藏 箱 传递 到 温度 较 高 的 空气 中 去 ,但 结果 是 做 电 功 。 因 此 ,自发 过 程 的 逆 过 程 都 
是 非 自 发 过 程 。 这 些 现 象 都 不 违反 能 量 守恒 原 理 , 是 第 一 定律 无 法 解释 的 。 

现在 ,我 们 讨论 一 类 更 具有 普遍 意义 的 过 程 : 热 功 转换 。 这 类 过 程 比 上 述 各 例 要 复杂 
一 些 。 如 果 把 “ 功 变 为 热 " 和 “ 热 变 为 功 ” 看 做 两 个 相反 的 方向 ,那么 ,这 两 个 方向 是 不 等 价 
的 。 无 数 的 经 验 告诉 人 们 : 功能 够 无 代价 地 全 部 变 为 热 ,而 热 不 能 无 代价 地 全 部 变 为 功 。 
例如 ,我 们 将 两 物体 摩擦 , 则 功 无 代价 地 全 部 变 为 热 , 但 是 ,要 使 热 全 部 变 为 功 , 则 必须 付出 
代价 。 如 果 不 付出 代价 , 则 热 只 能 部 分 变 为 功 。 例 如 ,理想 气体 的 等 温 膨 胀 ,气体 从 环境 中 
吸收 的 热量 全 部 变 成 了 功 ,代价 是 气体 的 状态 (体积 、 压 力 ) 发 生 了 变化 。 又 如 蒸汽 机 、 内 燃 
机 等 工作 时 ,经 过 热机 吸 热 做 功 的 循环 ,热机 恢复 到 原来 状态 ,但 一 定 有 一 部 分 热 散 失掉 。 
要 想 不 散 失 这 部 分 热 .就 设计 不 出 能 循环 工作 的 热机 来 ,因此 ,热机 都 有 一 定 的 小 于 1 的 热 
功 转换 效率 ,这 就 是 热 变 为 功 的 限度 。 


3.1.2 自发 过 程 的 共同 将 征 


通过 以 上 事例 的 讨论 ,不 难 发 现 , 自 发 过 程 的 限度 是 在 该 条 件 下 系统 的 平衡 状态 。 例 
如 ,气体 流动 过 程 的 限度 是 压力 相等 , 即 力学 平衡 ; 传 热 过 程 的 限度 是 热平衡 ; 化 学 反应 的 
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限度 是 化 学 平衡 。 概 括 来 讲 , 一 切 自发 过 程 的 方向 总 是 单 向 地 朝 着 平衡 状态 变化 。 这 是 自 
发 过 程 的 特征 之 一 。 

自发 过 程 的 另 一 个 特征 是 ,一 切 自发 过 程 都 具有 做 功 本 领 。 水 在 自发 流动 过 程 中 可 以 
水 力 发 电 ; 热 传 递 过 程 可 以 使 热机 做 功 ; 一 个 自发 的 化 学 反应 有 时 可 以 制 成 电池 而 做 电 
功 ; 扩散 过 程 有 时 可 以 制 成 浓 差 电池 而 做 电 功 。 

无 数 经 验 表明 ,任何 一 个 自发 过 程 , 让 其 返回 时 ,环境 无 一 例外 的 付出 代价 , 即 环境 不 可 
能 复原 。 例 如 : 

(1) 理想 气体 向 真空 膨胀 


lmol H; (273. 15K,p°) A lmol H;(273. 15K ,0. 5p°) 
此 过 程 AU==0,Q= 二 W = 二 0。 若 在 101325Pa 的 恒定 外 压 下 将 气体 压缩 回 原来 状态 , 则 此 逆 过 
程 Qx 二 Wy 二 一 2270J]。 因 此 , 当 系 统 复原 以 后 ,环境 得 到 2270J 的 热 而 失去 2270J 的 功 。 
(2) 在 298.15K 及 101325Pa 下 ,H,(g) 的 燃烧 过 程 


lmol H;(g) 十 0.5mol O;(g) a lmol H:O(CD) 
此 过 程 Q 二 一 285. 9kJ,W 一 一 3.7kJ。 若 用 电解 方法 使 上 述 过 程 逆向 进行 ,实验 发 现 ,此 逆 
过 程 Qxw 二 48. 7kJ, 电 功 W 知 二 一 237. 2kJ ,体积 功 Wx 二 3.7kJ。 所 以 , 正 、 逆 两 过 程 的 总 结 
果 是 : 系统 复原 ,同时 总 的 热 和 功 分 别 为 

Q= (一 285.9 十 48.7)kJ 237. 2kJ 

W= (一 3.7 一 237.2 十 3.7)kJ 237. 2kJ 
因此 ,环境 得 到 237. 2kJ 的 热 而 失去 237. 2kJ 的 功 。 

通过 以 上 两 例 的 讨论 ,我 们 发 现 , 当 自发 过 程 返回 之 后 ,环境 总 是 “得 热 失 功 ”。 如 果 将 
环境 所 得 到 的 热 无 代价 地 全 部 变 为 功 的 话 ,环境 也 就 复原 了 。 实 践 证 明 , 这 是 不 可 能 的 。 可 
见 一 个 自发 过 程 逆向 进行 之 后 ,系统 恢复 到 原来 状态 的 同时 在 环境 中 引起 了 其 他 变化 ,所 以 
一 切 自 发 过 程 都 是 不 可 逆 过 程 。 

一 切 自发 过 程 都 是 不 可 逆 的 。 这 是 一 个 极其 重要 的 结论 , 它 给 予 人 们 两 点 启示 : 第 一 ， 
任何 自发 过 程 都 与 热 功 转换 的 不 等 价 性 相 联系 着 ,为 用 同一 个 标准 讨论 各 种 过 程 的 方向 提 
供 了 依据 ,从 而 为 热力 学 第 二 定律 的 发 现 葛 定 了 基础 ， 第 二 ,不 同 自发 过 程 所 产生 的 后 果 在 
形式 上 是 各 式 各 样 , 但 它们 是 相通 的 ,这 就 暗示 着 不 同系 统一 定 存在 着 一 个 新 的 共同 性 质 。 
以 下 三 节 将 围绕 这 两 点 展开 讨论 。 


3.2 热力 学 第 二 定律 的 表述 和 过 程 的 方向 性 


3.2.1 热力 学 第 二 定律 的 表述 


在 实践 经 验 的 基础 上 ,人 们 总 结 出 自然 界 自发 过 程 的 共同 特征 ,提出 了 热力 学 第 二 定 
律 。 第 二 定律 有 许多 种 表述 方法 ,下 面 介绍 三 种 : 

Butler( 巴 特 勒 ) 说 法 : 在 适当 条 件 下 ,自发 过 程 可 以 做 功 。 这 种 说 法 ,实际 上 就 是 自发 
过 程 具 有 做 功 本 领 。 

Clausius( 克 劳 修 斯 ) 说 法 : 热 不 可 能 由 低温 物体 传 到 高 温 物 体 而 不 引起 其 他 变化 。 一 


定 要 注意 “不 引起 其 他 变化 ”。 就 是 说 : 在 不 引起 其 他 变化 的 
条 件 下 ,不 可 能 将 热 由 低温 物体 传 到 高 温 物 体 。 即 如 果 将 热 高 温 物 体态 
由 低温 物体 取出 传 到 高 温 物 体 ,必定 以 某 种 其 他 变化 作为 代 
价 。 我 们 知道 , 致 冷 机 是 专门 用 以 将 热 由 低温 物体 传 至 高 温 
物体 的 设备 ,图 3-1 是 其 工作 原理 示意 图 。 以 致 冷 机 为 系统 ， 致 冷 机 | 到 | 
为 了 方便 起 见 ,系统 与 环境 之 间 交 换 的 热 和 功 ,我 们 均 取 绝对 
值 。 环 境 对 致 冷 机 做 功 |W | 使 其 运转 , 致 冷 机 便 从 低温 物体 a 
Ti 取 热 |Q | ,而 同时 向 高 温 物体 Ts 传递 热量 |Q, | 。 致 冷 机 低温 物体 下 
完成 了 一 个 循环 ,恢复 到 工作 前 的 状态 ,此 过 程 AU 一 0。 显 
然 ,|Q; | 不 可 能 等 于 |Q, | ,因为 这 便 违背 了 第 一 定律 ,因此 
1Q: |=|Q |+IWl| 

于 是 致 冷 机 在 工作 循环 之 后 ,除了 将 |Q | 的 热量 从 低温 物体 传 到 高 温 物 体 以 外 ,同时 将 它 
从 环境 得 到 的 功 变 成 热 传 递 给 高 温 物体 (环境 )。 对 于 环境 来 说 ,失去 了 |W | 的 功 而 得 到 了 
等 量 的 热 。 这 便 是 热 由 低温 物体 传 到 高 温 物 体 所 “引起 的 其 他 变化 ”, 即 所 付出 的 代价 。 

Kelvin( 开 尔 文 ) 于 1851 年 从 热 功 转换 的 不 等 价 性 表述 了 第 二 定律 : 从 单一 热源 取 热 ， 
使 其 全 部 转变 为 功 而 不 引起 其 他 变化 ,是 不 可 能 的 。 人 们 把 这 种 从 单一 热源 取 热 ,使 其 全 部 
转变 为 功 而 自身 循环 工作 的 热机 称 为 第 二 类 永 动机 ,因此 人 们 也 常 将 Kelvin 说 法 表述 为 
“第 二 类 永 动机 是 不 可 能 的 ”。 第 二 类 永 动机 与 第 一 类 永 动机 不 同 , 它 并 不 违背 能 量 守恒 原 
理 ,但 实践 告诉 人 们 它 是 不 可 能 造成 的 。 

以 上 几 种 说 法 并 不 违反 热力 学 第 一 定律 ,因此 它们 是 独立 于 第 一 定律 的 另 一 条 自然 
法 则 。 

热力 学 第 二 定律 是 在 人 类 长 期 的 实践 经 验 中 总 结 出 来 的 , 它 不 需要 从 理论 上 证 明 。 长 
期 以 来 ,人 类 实践 活动 中 成 功 的 经 验 和 失败 的 教训 就 是 最 好 的 证 明 。 至 今 还 没有 人 发 现 一 
件 违反 第 二 定律 的 事情 获得 成 功 。 在 历史 上 , 曾 有 许多 人 想 解决 航海 船只 的 燃料 问题 ,认为 
海洋 是 一 个 巨大 的 能 源 ,在 航海 中 不 必 携带 燃料 ,只 需 从 海水 中 取 热 使 之 变 为 功 ( 即 第 二 类 
永 动机 ) 来 开动 轮船 即 可 。 他 们 千方百计 精心 设计 ,但 无 一 不 是 以 失败 而 告终 。 相 反 , 由 第 
二 定律 导出 的 许多 具有 普遍 意义 的 结论 ,一 直 在 指导 人 们 的 实践 活动 ,获得 了 成 功 。 

以 上 三 种 说 法 中 ,Clausius 说 法 和 Kelvin 说 法 使 用 得 最 多 。 第 二 定律 的 各 种 表述 形式 
是 等 价 的 , 若 一 种 表述 成 立 ,其 他 表述 也 必 成 立 ; 若 一 种 表述 不 成 立 , 其 他 表述 也 不 成 立 。 

下 面 , 证 明 克 氏 说 法 和 开 氏 说 法 等 价 ,如 图 3-2, 假 定 克 
氏 说 法 不 成 立 , 即 热量 |Q | 能 够 自动 地 从 低温 热源 Ti 传 给 
高 温 热源 Ts 而 不 引起 其 他 变化 。 今 使 一 热机 在 Tl 和 TT。 
之 间 工作 ,并 使 其 传 给 T 的 热量 恰 为 |Q; | , 则 整个 循环 过 
程 的 总 结果 是 : 热机 从 单一 热源 T, 取 热 (|Q:| 一 |Q,1) ,使 
之 全 部 变 成 了 功 |W| ,而 没 引起 其 他 变化 , 即 开 氏 说 法 不 成 
立 。 显 然 , 若 克 氏 说 法 成 立 , 即 图 中 左 端的 过 程 在 不 引起 其 
他 变化 的 条 件 下 不 可 能 , 则 整个 循环 过 程 在 不 引起 其 他 变 


化 的 条 件 下 不 可 能 , 即 第 二 类 永 动 机 不 可 能 ,此 即 开 氏 
图 3-2 克 氏 说 法 与 开 氏 说 法 等 价 说 法 。 


ll 


图 3-1 致 冷 机 工作 原理 示意 图 
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同样 可 以 证 明 , 若 开 氏 说 法 不 成 立 , 克 氏 说 法 也 不 成 立 ; 若 开 氏 说 法 成 立 , 则 克 氏 说 法 
必 成 立 。 

有 了 第 二 定律 , 便 可 以 判断 “可 能 性 ”, 即 可 以 判断 过 程 的 方向 ,这 类 问题 一 般 采 用 反 证 
法 来 解决 。 


例 3-1 证 明 , 在 p-V 图 上 两 条 绝热 线 不 可 能 相交 。 
证 明 : 如 图 3-3, 设 有 两 条 绝热 线 相交 于 A。 作 一 条 等  p 


温 线 分 别 交 这 两 条 绝热 线 于 BB 和 C, 则 A 一 B 一 C 一 A 构成 A 
了 一 个 循环 。 该 循环 过 程 AU 一 0, 其 中 

A=B:Qi =0; Wi 三 一 An 

B— C: Qr， Wy = Qr — AUy 

C= = 二 大志 有 有 
所 以 整个 循环 过 程 ABC-~A: 

W= Wi + Wa 十 Wa 9 V 
= Qy — (AU1 十 AUr + AUn) 图 3-3 两 条 绝热 线 不 可 能 相交 


二 人 一 AD 一 
这 就 是 说 ,整个 循环 过 程 结 果 是 : 从 温度 为 Ts 的 单一 热源 吸 热 QI ,使 之 全 部 变 成 功 克 而 
没 引起 其 他 变化 。 这 是 第 二 类 永 动机 ,违背 了 第 二 定律 ,是 不 可 能 的 。 
所 以 ,“ 两 条 绝热 线 相交 ”的 假设 是 不 能 成 立 的 , 即 两 条 绝热 线 不 可 能 相交 。 


3.2.2 过 程 方向 和 限度 的 描述 方法 


虽然 自然 界 实际 发 生 的 宏观 过 程 形 形 色 色 , 似 乎 风 马 牛 不 相 及 ,但 深入 研究 发 现 , 它 们 
都 与 热 功 转换 问题 相关 ,从 而 人 们 发 现 了 反映 过 程 方 向 共性 的 自然 规律 , 即 热力 学 第 二 定 
律 。 对 于 过 程 方向 和 限度 的 具体 描述 共有 三 种 不 同 的 方法 ,以 下 分 别 予 以 介绍 。 


1. 不 可 逆 过 程 方法 


由 2. 3.4 节 可 知 , 可 逆 过 程 是 热力 学 中 抽象 出 的 一 个 科学 概念 , 它 并 不 存在 ,是 不 可 能 
发 生 的 。 所 以 如 果 将 自然 界 的 过 程 分 为 可 着 和 不 可 逆 两 类 , 则 不 可 逆 过 程 就 代表 实际 过 程 
或 实际 可 能 发 生 的 过 程 ,“ 可 能 性 ” 即 表示 方向 ,所 以 可 以 用 “不 可 逆 ” 描 述 过 程 的 方向 。 因 为 
可 逆 过 程 意味 着 平衡 ,所 以 可 以 用 “可 逆 ” 描 述 过 程 的 限度 。 因 为 不 可 道 过 程 代表 一 切实 际 
可 能 发 生 的 过 程 ,所 以 它 既 包括 自动 发 生 的 过 程 也 包括 非 自发 过 程 , 由 此 可 见 , 这 种 描述 方 
法 实际 上 没有 明确 地 指明 过 程 的 方向 性 ,属于 低层 次 的 方向 描述 。 


2. 自发 过 程 方法 


由 3.1.1 节 可 知 ,人 们 日 常 交 流 中 所 说 的 过 程 方向 是 指 自发 过 程 的 方向 。 例 如 ,水 流 的 
方向 是 指 : 高 水 位 习 低 水 位 ; 物质 扩散 的 方向 是 指 : 高 浓度 一 低 浓度 。 所 以 可 以 用 “自发 ” 
描述 过 程 的 方向 ,而 用 ”可 逆 ? 描 述 过 程 的 限度 。 
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3. 能 量 贬 值 方法 


能 量 有 众多 的 存在 形式 ,例如 热能 电能、 机械 能 等 。 各 种 能 量 的 可 利用 性 是 不 同 的 , 称 
为 能 量 的 品位 ,能 量 的 品位 越 高 表示 它 的 可 利用 性 越 强 ,例如 上 述 的 三 种 能 量 其 品位 是 依次 
提高 的 。 即 使 对 于 同样 数量 的 热能 , 它 的 品位 也 随 其 载体 (或 热源 ) 的 温度 不 同 而 不 同 , 显 然 
温度 越 高 它 的 可 利用 性 越 强 , 即 品位 越 高 。 能 量 形式 的 相互 转换 虽然 不 能 改变 能 量 的 数量 ， 
但 会 使 能 量 的 品位 发 生变 化 。 人 们 通过 对 长 期 实践 经 验 的 深入 分 析 之 后 得 出 一 个 重要 结 
论 : 如 果 把 系统 和 环境 作为 一 个 整体 , 称 为 自然 界 , 则 自然 界 发 生 任 意 实 际 过 程 之 后 ,会 导 
致 净 的 能 量 品位 降低 ( 称 为 能 量 贬值 )。 也 就 是 说 ,在 实际 过 程 中 能 量 品位 的 变化 可 能 表现 
为 两 种 情况 : 一 种 是 单纯 的 能 量 品位 降低 ,例如 热量 由 高 温 物体 传 向 低温 物体 ; 另 一 种 可 
能 是 一 部 分 能 量 品位 提高 ,但 一 定 会 同时 发 生 另 一 部 分 能 量 品位 降低 ,而 且 后 者 会 占 优势 ， 
即 总 体 表 现 为 能 量 贬值 。 这 个 规律 是 自然 界 关 于 过 程 方向 的 普 适 性 规律 ,可 以 叙述 为 : 自 
然 界 实际 发 生 的 任意 过 程 一 律 朝 着 能 量 贬值 的 方向 ,直至 能 量 的 品位 达到 最 低 为 止 。 

在 热力 学 中 , 功 和 热 是 能 量 的 两 种 不 同 传递 方式 。 功 所 代表 的 是 一 种 机 械 有 序 的 能 量 
传递 ,在 宏观 上 可 以 用 机 械 装置 进行 控制 。 而 热 是 分 子 水 平 上 的 能 量 传递 ,在 宏观 上 不 能 用 
任何 机 械 装置 进行 控制 。 但 热 功 转换 本 质 上 还 是 能 量 形式 的 转换 ,所 以 功 所 表现 的 能 量 形 
式 品位 较 高 ,而 热 所 表现 的 能 量 形式 品位 较 低 。 根 据 上 述 的 能 量 贬值 规律 ,功能 够 无 代价 地 
全 部 变 成 热 ,而 热 却 不 能 无 代价 地 全 部 变 成 功 ,这 就 是 在 3. 1. 1 节 中 所 说 的 功 热 转换 的 不 等 
价 性 。 第 二 定律 的 Kelvin 说 法 中 的 “第 二 类 永 动机 ”是 能 将 热 全 部 变 为 功 而 自身 循环 工作 
的 机 器 ,因为 它 违背 了 能 量 贬值 规律 ,所 以 是 不 可 能 的 。 由 此 可 以 看 出 ,与 第 一 定律 一 样 , 第 
二 定律 也 是 一 个 关于 能 量 的 定律 。 所 不 同 的 是 : 第 一 定律 说 的 是 在 任何 过 程 中 都 不 可 能 创 
造 或 消灭 能 量 ,而 第 二 定律 说 的 是 在 任何 过 程 中 都 不 可 能 使 能 量 的 品位 提高 。 即 第 一 定律 
指明 自然 界 的 能 量 是 守恒 的 ,第 二 定律 指明 自然 界 的 过 程 一 律 朝 着 能 量 贬值 的 方向 。 

以 上 三 种 描述 过 程 方向 和 限度 的 方法 ,虽然 相互 联系 ,但 由 于 分 析 问题 的 角度 不 同 , 它 
们 是 有 区 别 的 。 本 书 中 所 说 的 方向 一 般 是 指 自发 过 程 的 方向 。 

原则 上 讲 , 直 接 运 用 第 二 定律 判别 过 程 的 方向 性 是 可 行 的 。 但 这 类 问题 往往 需要 很 高 
的 技巧 ,难度 很 大 ,使 用 起 来 很 不 方便 。 为 此 ,应 该 寻找 一 个 使 用 方便 的 判 据 来 判别 过 程 的 
方向 性 。 为 了 介绍 这 样 一 个 判 据 的 由 来 ,要 从 热机 的 Carnot( 卡 诺 ) 循 环 谈 起 。 


“3.3 ”Carnot 循环 和 Carnot 定理 


自从 1769 年 Watt( 瓦 特 ) 发 明 蒸 汽机 以 后 ,许多 人 致力 于 提高 热机 效率 的 研究 。 除 解 
决 具体 技术 问题 (例如 设法 减 小 摩擦 损耗 ) 以 外 ,改进 热机 效率 的 途径 是 什么 ,热机 效率 的 极 
限 值 是 多 少 等 ,很 长 一 段 时 间 内 人 们 对 这 些 问题 并 不 明确 。 在 1824 年 ,法 国 的 一 位 年 轻 工 
程 师 Sadi Carnot( 卡 诺 ) 从 理论 上 解决 了 这 些 问题 。 


3.3.1 Carnot 循环 的 效率 


任意 一 个 热机 必须 在 两 个 热源 之 间 循 环 工作 ,如 图 3-4 所 示 。 它 从 高 温 热 源 T 吸 热 
Q: 做 功 W ,将 其 余 的 热量 Qi 传 给 低温 物体 (Qi 过 0) ,定义 热机 效率 为 
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ms 
wa (3-1) 
热机 在 循环 过 程 中 
AU=0 
即 
W= Qi+Q 
代入 上 式 得 
二 Qi 
LA (3-2) 


Carnot 将 热机 理想 化 ,将 热机 循环 设计 为 理想 气体 经 过 下 列 四 步 可 逆 过 程 构成 的 循 
环 , 人 们 称 为 Carnot 循环 (如 图 3-5 所 示 ): 四 等 温 (T* ) 可 道 膨胀 ; @ 绝 热 可 逆 膨 胀 , 温 度 由 
T, 降 至 T; 四 等 温 (T ) 可 逆 压 缩 ; 图 绝热 可 道 压缩。 显然 图 中 面积 ABCD 即 为 Carnot 循 
环 所 做 的 功 。 


图 3-4 热机 效率 的 说 明 图 3-5 Carnot 循环 


过 程 四 为 理想 气体 等 温 过 程 ,AU; 二 0, 从 高 温 热 源 吸 热 Q, 全 部 用 于 做 功 Wi , 则 
Wi = Q = nRT;:ln(V: /V1) 
其 值 为 曲线 AB 下 边 的 面积 。 
过 程 @ 为 绝热 过 程 ,所 做 的 功 W, 等 于 内 能 的 减少 : 


nh 
W: =— AU; =-- 上 | CvdT 
其 值 等 于 曲线 BC 下 边 的 面积 。 


过 程 @ 为 理想 气体 等 温 压缩 ,AUs 一 0, 向 低温 热源 T 放出 热量 Qi ,同时 接受 环境 做 的 
等 量 的 功 W;: 


W; = Q = nRTiln(V /Vs) 
其 值 等 于 曲线 CD 下 边 面积 的 负 值 。 
过 程 @ 为 绝热 压缩 ,环境 所 做 的 功 W, 全 部 用 于 增加 理想 气体 的 内 能 : 
W, =— AU, =—[ cvar 


其 值 等 于 曲线 DA 下 边 面 积 的 负 值 。 
Carnot 循环 过 程 的 功 等 于 四 步 功 之 总 和 : 


W= Wi 十 Wi 十 Ws 十 Wh 
TT 了 
= nRT,In vas| ‘CdT +nRTIn =| ya 
Vi 和 Vs 总 


Ws 
Vs 


nRT,ln Ve +nRTiln 
Ws 


根据 式 (3-1) ,得 Carnot 循环 的 效率 
WwW nRT,ln(Vs/V1) + nRT ln(Vi /Vs) 


人 nRTsIn(Vs /Vi) 
_ ,Tn(Vs/V) _ 
= Tn(Va/ Vy 0 


因为 过 程 @@ 和 @ 是 理想 气体 的 绝热 可 逆 过 程 ,根据 过 程 方程 : 
TV = TV 
TV = TW 


两 式 相 除 得 
Vs/Vi = Vs/V, 
代入 式 (3-3) 得 
7 了 一 此 (3-4) 


在 上 述 推导 过 程 中 ,虽然 借助 于 理想 气体 作为 工作 介质 ,但 下 面 将 证 明 , 既 使 以 其 他 物 
质 代替 理想 气体 ,只 要 保证 热机 做 可 北 循 环 ,其 效率 也 必 服从 式 (3-4)。 因 此 , 式 (3-4) 代 表 
一 切 可 逆 热 机 的 效率 。 


3.3.2 Carnot 定理 及 其 推论 


在 设计 出 Carnot 循环 之 后 ,Carnot 提出 : 在 同一 组 热源 之 间 工 作 的 所 有 热机 ,以 可 道 
热机 的 效率 为 最 高 。 这 就 是 Carnot 定理 , 它 发 表 于 第 二 定律 之 前 。 在 第 二 定律 建立 之 后 ， 
人 们 证 明了 它 的 正确 性 。 

假设 在 高 温 热源 Ts 与 低温 热源 Ti 之 间 可 逆 热 机 的 效率 为 ,如 果 存在 一 个 效率 7 
六 的 热机 , 试 调整 这 两 个 热机 的 运转 速度 ,使 它们 在 同一 时 间 间 隔 内 从 Ts 吸收 相等 的 热量 
Q: , 则 


W 
J 

因为 7 全 六 ,所 以 WW.。 
现在 将 可 逆 机 倒 开 ,即使 它 变 为 致 冷 机 。 因 为 该 机 可 逆 , 所 
以 在 致 冷 循环 中 的 功 和 热 与 其 正 开 时 大 小 相等 ,符号 相反 , 即 需 
要 用 一 W, 的 功 来 开动 它 ,而 它 从 Ti 吸 热 后 向 Ts 传递 一 Q; 的 热 
量 。 我 们 用 上 述 效 率 为 的 那个 热机 来 开动 此 致 冷 机 ,两 个 机 器 
均 循环 工作 。 以 此 二 机 为 系统 ,工作 后 系统 复原 ,如 图 3-6。 由 于 
W 二 W,, 所 以 工作 过 程 中 ,热机 ;的 输出 功 W 除了 用 于 开动 致 冷 
机 外 ,还 有 净 功 (W 一 W,) 输 出 。 高 温 热 源 T, 没有 净 获 得 或 散失 ”图 3-6 Carnot 定理 的 证 明 
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热量 。 根 据 热力 学 第 一 定律 ,系统 在 循环 工作 之 后 ,对 环境 做 功 (W 一 W,), 必 从 低温 热源 净 
吸收 了 与 (W 一 W,) 等 值 的 热 , 即 整个 过 程 的 总 结果 是 : 从 单一 热源 (Ti ) 吸 热 ,使 之 全 部 变 
为 功 ,而 无 其 他 变化 。 第 二 定律 告诉 我 们 ,这 是 不 可 能 的 。 所 以 假设 7 不 成 立 , 即 任意 
热机 的 效率 不 可 能 超过 可 逆 机 的 效率 ,因此 
T 
9% 1 
即 


1 去 1 一 他 (3-5) 


2 


此 式 就 是 Carnot 定理 的 数学 表达 式 。 

Carnot 定理 表明 , 当 热源 温度 T。 和 Ti 确定 以 后 ,热机 效率 不 可 能 无 限 的 提高 ， 
1 一 (T/T,) 便 是 热机 效率 的 极限 。Carnot 定理 还 指出 ,为 了 提高 热机 效率 ,应 该 增 大 高 温 
热源 与 低温 热源 的 温差 。 通 常 以 空气 作为 低温 热源 最 为 经 济 , 因 此 应 该 通过 提高 高 温 热源 
的 温度 来 提高 热机 效率 ,这 就 是 使 用 高 压 锅炉 的 道理 。 

由 Carnot 定理 可 以 得 出 如 下 推论 : 工作 于 同一 组 热源 之 间 的 所 有 可 逆 热 机 ,其 效率 相 
等 而 与 热机 中 的 工作 介质 本 性 无 关 。 如 果 A 和 B 为 两 个 可 逆 热 机 ,其 中 的 工作 介质 不 同 ， 
采用 与 证 明 Carnot 定理 相同 的 方法 ,以 (A 十 B) 为 系统 , 若 令 A 倒 开 , 则 证 得 加 三 加; 若 令 
B 倒 开 则 可 证 明 办 二 加。 显然 ,两 个 不 等 式 同时 成 立 的 条 件 为 胃 一 加 。 

由 此 看 来 , 式 (3-5) 中 的 小 于 号 适用 于 不 可 着 循 环 而 等 于 号 适用 于 可 逆 循 环 。 卡 诺 定 
理 把 可 道 循环 与 不 可 道 循环 定量 地 区 别 开 来 ,为 一 个 新 状态 函数 一 焙 的 发 现 商定 了 基础 。 
从 这 一 点 讲 , 卡 诺 定理 在 理论 上 的 深远 意义 远 远 超出 了 定理 本 身 。 


3.4 灶 


1865 年 Clausius 将 Carnot 定理 引申 ,从 中 发 现 了 炉 函数 的 存在 。 
根据 式 (3-2) ,任意 热机 循环 的 效率 7=1 十 Qi1/Q; ,代入 式 (3-5) 得 


Qi T 
| 二 < 一 五 (3-6) 
这 里 “二 ”代表 不 可 首 循 环 ,“ 二 ”代表 可 北 循 环 。 对 于 Carnot 循环 ( 即 可 逆 循 环 ) : 
Q_i_ 工 
1 二 和 一 1 五 
整理 得 
Q Q;» ai 全 
元 十 舍 一 0 (3-7) 
对 于 微 Carnot 循环 ,上 式 为 
dQ | 6Q _ . 
T 站 7 一 0 (3-8) 


式 (3-7) 和 式 (3-8) 的 意义 是 : Carnot 循环 过 程 的 热 温 商 之 和 等 于 0。 
3.4.1 粹 的 导出 
Carnot 循环 只 是 在 两 个 热源 之 间 的 可 道 循环 .下面 来 讨论 一 个 任意 的 可 逆 循 环 。 图 3-7(a) 
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是 任 一 可 道 循 环 ABCDA。 在 p-V 坐标 系 中 画 出 若干 条 绝热 线 , 如 图 3-7(b) 所 示 ,mn 是 其 
中 的 一 条 。 再 画 出 许多 条 等 温 线 ,它们 分 别 切割 相 邻 两 条 绝热 线 间 所 夹 的 曲线 部 分 ,op 是 
其 中 的 一 条 , 它 切割 曲线 rs 于 t 且 使 得 三 角 otr 面积 和 三 角 tsp 面积 近似 相等 ,其 他 类 同 。 
于 是 ,在 p-V 坐标 面 上 出 现 了 许多 依次 相 邻 的 小 Carnot 循环 。 每 两 个 相 邻 的 小 Carnot 循 
环 的 公共 部 分 (例如 pq), 对 其 右边 的 小 Carnot 循环 是 绝热 可 道 压缩 ,而 对 其 左边 的 小 
Carnot 循环 却 是 绝热 可 道 膨胀 ,二 者 相互 抵消 ,因此 ,这 些小 Carnot 循环 的 总 结果 构成 了 沿 
曲线 ABCDA 的 一 条 封闭 折线 。 不 难看 出 ,可 以 用 这 条 封闭 折线 来 近似 代替 封闭 曲线 。 即 
任意 一 个 可 逆 循 环 可 以 用 许多 小 Carnot 循环 的 总 合 来 近似 。 


p 人 P| 


1 
= 


0 V 0 
(a) (b) 


图 3-7 用 许多 小 Carnot 循环 近似 任意 可 逆 循 环 
如 果 画 出 的 小 Carnot 循环 无 限 多 , 即 绝热 线 无 限 密集 , 则 这 些微 Carnot 循环 的 热 
3Q, 一 0, 其 中 下 标 ”r" 代 表 可 逆 , 此 时 折线 就 成 为 曲线 了 。 
对 每 一 个 微 Carnot 循环 ,其 热 温 商 之 和 等 于 0: 


aiQ ,6Q _ 
i 
SO 
qr 
aqf aq: | 
Ty Ts 
将 以 上 各 式 两 端 分 别 相 加 : 
iQ. 
3 
当 微 Carnot 循环 无 限 多 时 5Q. 习 0, 上 式 为 
” 6Q. 
本 
数学 上 将 和 式 的 极限 定义 为 积分 , 即 
次 = (3-9) 


此 式 表 明 ,任意 可 着 循环 的 热 温 商 之 和 都 等 于 0。 严 格 说 ,3Q./T 的 环 路 积分 等 于 0。 于 是 
可 以 断定 SQ./T 必 是 某 个 函数 的 全 微分 。Clausius 令 这 个 函数 为 5, 称 之 为 炉 ， 


-iQ : 
= (3-10) 
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炉 是 状态 函数 ,单位 是 J]. K”。 当 系统 经 可 道 过 程 达 到 一 个 新 状态 时 ,此 过 程 的 炉 变 
AS= $: 一 Si -| 次 (3-11) 


炉 函 数 在 自然 界 的 存在 已 被 大 量 的 事例 所 证 明 。 任 一 封闭 系统 ,从 平衡 状态 A 变化 到 
平衡 状态 B 可 由 许多 个 可 道 途径 实现 。 事实 表明 ,这 些 可 逆 过 程 的 热量 各 不 相同 ,但 它们 
的 热 温 商 之 和 都 彼此 相同 ,这 表明 可 逆 过 程 的 热 温 商 之 和 只 与 系统 的 初 、 末 态 有 关 , 而 与 具 
体 是 什么 可 逆 过 程 无 关 。 这 一 事实 只 能 做 如 下 解释 : 系统 存在 着 一 个 性 质 , 它 是 状态 函数 ， 
而 且 它 在 两 个 状态 间 的 差 值 可 由 可 逆 过 程 的 热 温 商 之 和 来 量度 。 可 以 证 明 : S 是 物质 的 量 
的 一 次 齐 函 数 , 即 炉 是 系统 的 容量 性 质 。 粹 与 U 和 V 等 一 样 ,具有 加 和 性 ,构成 系统 的 各 个 
部 分 的 炉 之 和 等 于 系统 的 炉 。 

应 该 说 明 ,系统 由 状态 A 分 别 经 可 逆 途 径 工 和 不 可 逆 
途径 下 到 达 状 态 B, 如 图 3-8 所 示 , 过 程 的 炉 变 只 有 一 个 ， 
但 炉 变 的 数值 等 于 途径 I 的 热 温 商 而 不 等 于 途径 上 的 热 温 
商 , 即 


AS = ASr 


* >( 妆 ), 


5Q 
图 3-8” 灶 等 于 可 逆 过 程 的 热 温 商 、 本 >(¥ J 
5Q 


3.4.2 热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 


Clausius 不 仅 导 出 了 式 (3-11) , 即 系统 的 箭 变 等 于 可 首 过 程 的 热 温 商 , 而 且 也 导出 了 入 
变 与 不 可 逆 过 程 热 温 商 的 关系 。Carnot 定理 指出 ,不 可 逆 循 环 的 效率 加 服从 办 所 1 一 TV 
T,。 将 式 (3-2) 代 入 ,得 


(+ 是) <1- 妈 
整理 后 得 
(全 + 全 <0 


将 此 结果 推广 到 任意 不 可 逆 循 环 ,为 
PE <0 (3-12) 
下 标 “ir” 人 代表” 不可逆”, 因 此 ,一 个 不 可 道 循环 的 热 温 商 之 和 小 于 0。 式 中 了 由 卡 诺 定理 而 
来 ,是 热源 的 温度 , 即 环境 的 温度 。 严 格 来 说 ,前 面 讨 论 的 可 道 循环 和 可 着 过 程 的 热 温 商 中 
的 温度 也 是 指环 境 的 温度 ,但 由 于 可 逆 过 程 中 系统 与 环境 同 温 , 因 此 不 必 加 以 区 别 。 

设 系 统 由 状态 A 经 不 可 逆 过 程 到 达 状 态 B, 然 后 经 一 个 可 道 B 
过 程 回 到 状态 A, 如 图 3-9 所 示 , 那 么 整个 循环 过 程 ABA 是 不 可 i 
逆 循 环 。 根 据 式 (3-12) 


39). 


可 写成 图 3-9 一 个 不 可 逆 循 环 


5Q A /3Q 
¥).+ > (PR).<° 
织 ). 十 A8S<0 
因为 AAS 一 一 AS, 于 是 上 式 为 

B 

AS 二 > (3-13) 

< 
可 见 , 炉 变 大 于 不 可 逆 过 程 的 热 温 商 。 将 式 (3-13) 和 式 (3-11) 联 合 写 出 , 即 为 
ASS= 名 (3-14) 


此 式 称 为 Clausius 不 等 式 。 此 式 描述 封闭 系统 中 任意 过 程 的 炉 变 与 热 温 商 在 数值 上 的 相 
互 关系 。 系 统 发 生 一 个 确定 的 状态 变化 ,具体 遵循 的 过 程 ( 即 途 径 ) 可 以 千差万别 ,但 可 分 为 
可 道 过 程 和 不 可 道 过程 两 大 类 。 各 过 程 的 初 未 态 分别 相 同 , 因 此 炉 变 相同 。 在 数值 上 , 信 变 
等 于 可 逆 过 程 的 热 温 商 而 大 于 不 可 逆 过 程 的 热 温 商 , 因 此 ,Clausius 不 等 式 表明 : 封闭 系统 
中 不 可 能 发 生 粹 变 小 于 热 温 商 的 过 程 。 可 以 证 明 , 这 一 叙 述 与 “第 二 类 永 动机 不 可 能 ”的 说 
法 等 价 , 所 以 Clausius 不 等 式 就 是 热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 形式 。 

当 系 统 发 生 状 态 变 化 时 ,只 要 设法 求 得 该 变化 的 炉 变 和 过 程 的 热 温 商 , 通 过 比较 二 者 的 
大 小 ,就 可 知道 过 程 是 否 可 道 。 因 此 ,Clausius 不 等 式 可 以 作为 封闭 系统 中 任 一 过 程 是 否 可 
逆 的 判 据 : 


> 中 不 可 省 
AS = 可 逆 (3-15) 


二 忆 强 不 可 能 


3.5 类 判 据 


3.5.1 和 粹 增加 原理 


Clausius 不 等 式 将 第 二 定律 定量 化 ,这 是 一 大 进步 。 应 该 说 ,用 Clausius 不 等 式 判 断 过 程 
的 方向 和 限度 比 直接 用 第 二 定律 本 身 要 方便 些 , 但 是 既 要 计算 AS, 又 要 计算 >) (3Q/T)。 热 
温 商 >)(Q/T) 的 计算 往往 较为 复杂 .有 时 甚至 无 法 计算 。 若 把 Clausius 不 等 式 应 用 于 下 
面 两 种 特殊 系统 ,会 避免 这 种 麻烦 。 

(1) 绝热 系统 (系统 经 历 的 过 程 是 绝热 过 程 ) 

对 于 绝热 系统 , 热 温 商 >，(3Q/T) 一 0, 式 (3-14) 变 为 
E> | 


(3-16) 
= 1 


AS 过 0 ( 
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此 式 表明 : 绝热 系统 若 经 历 不 可 逆 过 程 , 则 炉 增 加 ; 若 经 历 可 逆 过 程 , 则 焙 不 变 。 因 此 绝热 
系统 的 炉 不 会 减少 ,这 一 结论 称 为 炉 增 加 原理 。 

(2) 孤立 系统 

因为 孤立 系统 必 是 绝热 的 ,所 以 式 (3-16) 也 适用 于 孤立 系统 。 孤 立 系统 是 环境 不 能 以 
任何 方式 进行 干涉 的 系统 ,因此 孤立 系统 中 的 不 可 道 过 程 必 是 自发 过 程 。 通 常 , 我 们 所 说 的 
过 程 方 向 ,是 指 在 一 定 条 件 下 自发 过 程 的 方向 ; 可 逆 意 味 着 平衡 ,也 就 是 过 程 的 限度 。 因 
此 ,将 Clausius 不 等 式 应 用 于 孤立 系统 后 ,我 们 就 最 后 解决 了 过 程 方 向 和 限度 的 判别 。 即 
对 于 孤立 系统 : 


二 自发 
AS 宇 0 C (3-17) 
此 式 称 为 炉 判 据 , 它 表明 ,孤立 系统 中 发 生 的 过 程 ,总 是 自发 地 8 
朝 着 炉 增 加 的 方向 ,直到 系统 的 炉 值 达到 最 大 , 即 孤立 系统 的 c( 平 衡 状态 ) 


平衡 状态 是 其 粹 值 最 大 的 状态 。 在 平衡 状态 时 ,车 再 发 生 过 
程 , 即 可 北 过 程 ,系统 的 炉 值 不 再 改变 。 孤 立 系统 中 过 程 的 限 
度 就 是 炉 值 最 大 ,所 以 式 (3-17) 也 叫做 炉 增加 原理 ,图 3-10 清 
楚 地 表明 了 它 的 意义 。 

粹 判 据 只 能 用 于 判断 孤立 系统 中 过 程 的 方向 和 限度 。 在 
实际 生产 和 科学 研究 中 孤立 系统 或 可 以 近似 作为 孤立 系统 的 
情况 极为 少见 ,因此 用 和 增 加 原理 作为 判 据 有 很 大 的 局 限 性 。 图 3-10 粒 增加 原理 的 意义 
为 此 ,人 们 常 将 系统 及 与 系统 有 联系 的 那 部 分 事物 或 空间 ( 即 
环境 ) 加 在 一 起 重新 划 定 一 个 大 的 孤立 系统 。 毫 无 疑问 ,这 个 重新 划 定 的 大 孤立 系统 必 服 从 
炳 增加 原理 ,因此 可 以 用 以 判断 这 个 大 孤立 系统 中 的 过 程 是 自发 还 是 可 逆 , 显 然 

ASx 一 AS 十 ASr 

至 此 ,用 焙 作 为 过 程 方向 和 限度 的 判 据 已 经 解决 。 从 Carnot 设计 Carnot 循环 ,直到 人 

们 找到 这 样 一 个 粹 判 据 , 在 热力 学 的 发 展 史上 经 历 了 近 30 年 的 时 间 。 剩 下 的 问题 是 如 何 计 


3.5.2 和 粹 的 物理 意义 


由 以 上 讨论 可 知 ,对 于 任意 系统 中 的 任意 过 程 : 

AS 十 AS 过 0 (3-18) 
此 式 是 一 个 普 适 性 规律 ,其 中 “二 ”代表 系统 中 发 生 不 可 逆 过 程 ( 即 实际 过 程 ),“ 二 ”代表 系统 
中 发 生 可 逆 过 程 。 式 (3-18) 表 明 ,实际 发 生 的 任意 过 程 ,都 导致 系统 和 环境 的 总 炉 增加 , 即 
都 朝 着 使 自然 界 人 增 加 的 方向 。 这 种 对 于 过 程 方 向 性 规律 的 描述 与 3. 2. 2 节 中 提 到 的 能 量 
贬值 规律 是 相通 的 , 即 自然 界 的 能 量 贬 值 表现 为 其 粹 值 增加 。 由 此 可 以 看 出 ,在 孤立 系统 
中 , 粹 值 越 大 则 能 量 品位 越 低 , 即 粹 越 大 则 能 量 的 可 利用 性 越 小 。 因 此 ,在 孤立 系统 跑 是 
其 能 量 不 可 利用 程度 的 度量 ,这 就 是 炉 的 宏观 物理 意义 。 


3.6 和 变 的 计算 


病变 等 于 可 着 过 程 的 热 温 商 ,因此 AS 一 | “a: 就 是 计算 炉 变 的 基本 公式 。 如 果菜 过 
程 不 可 着 , 则 利用 AS 与 途径 无 关 , 在 初 末 态 之 间 设计 可 省 过 程 进 行 计算 。 这 是 计算 炉 变 的 
基本 思路 和 基本 方法 。 

3.6.1 简单 物理 过 程 的 炉 变 
这 类 过 程 中 ,系统 不 发 生 相 变 、 混 合 和 化 学 变化 ,只 有 简单 的 P,V,T 变 化 。 
1. 理想 气体 的 等 温 过 各 


例 3-2 lmol Ns(g) 由 373K,10X105Pa 分 别 经 下 列 过 程 膨胀 到 373K,1.0X105Pa。 
(1) 等 温 可 逆 膨胀 ; 
(2) 等 温 自由 膨胀 。 
试 计算 此 二 过 程 的 AS。 
解 : 根据 题 意 ,将 系统 的 初 末 状态 及 具体 过 程 用 图 3-11 表示 。 


N; IN 
(1) 等 温 , 可 逆 
lmol 人 lmol 
373K (2) 等 温 ,px 一 0 373K 
10X105Pa 1.0X105Pa 


图 3-11 例 3-2 图 示 


(1) 因为 过 程 等 温 可 逆 , 所 以 灶 变 等 于 该 过 程 的 热 温 商 : 
Q. W., nRTIn(V,/V1) 


A TT I 


A = ain ds = aRia a (3-19) 
Vi p2 


i 10 X 105 = | 
AS= (1x8.314x nd) K 一 19. 15J。K 


(2) 因为 过 程 为 不 可 逆 过 程 ,不 能 用 该 过 程 的 热 温 商 计算 粹 变 , 应 照 过 程 (1) 的 热 温 商 
计算 , 即 应 用 式 (3-19) 计 算 : 
AS = 19.15J。K- 


可 见 , 式 (3-19) 虽 是 理想 气体 等 温 可 逆 过 程 的 炉 变 公式 ,但 对 于 理想 气体 的 等 温 不 可 道 
过 程 也 可 以 直接 套用 。 从 这 个 意义 上 讲 , 式 (3-19) 适 用 于 理想 气体 的 一 切 等 温 过 程 。 
2. 简单 变温 过 程 


简单 变温 过 程 是 指 物 质 的 等 压 变 温 过 程 或 等 容 变 温 过 程 。 对 于 一 定量 的 某 物质 ,在 压 
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力 不 变 的 条 件 下 , 炉 随 温度 而 变化 : 


(3),- 3), 


其 中 等 压 热 5Q, 二 CpdT, 所 以 


dT 
d 

331 _G 3- 

( ) = 到 (3-20) 


此 式 的 意义 是 ,在 压力 不 变 的 条 件 下 ,温度 升 高 1K 时 系统 的 焙 增 加 Cs/T, 此 式 对 于 分 析 问 
题 有 一 定 帮助 。 据 此 式 可 知 ,在 等 压条 件 下 灼 变化 可 以 表示 为 


_ Ge 
dS 二 学 dT 
两 端 在 初 末 态 间 积 分 ,得 
9 
as=—[ 了 dT (3-21) 


式 (3-21) 就 是 计算 等 压 简 单 变温 过 程 粹 变 的 公式 。 若 将 Cs 视 为 常数 , 则 此 式 写 作 


eT 3- 
AS = Con 允 (3-22) 


导出 式 (3-21) 和 式 (3-22) 时 虽然 基于 可 逆 过 程 , 但 对 于 等 压 简单 变温 过 程 , 不 论 过 程 可 逆 


与 否 , 热 都 是 一 样 的 ,所 以 它们 也 可 用 于 不 可 逆 过 程 。 
可 以 用 同样 的 方法 处 理 等 容 简单 变温 过 程 ,得 


33S1 一 Cr 
( 强 )， = 子 (3-23) 
2 
As 一 | 全 dT (3-24) 
Tl 
到 T: 
AS = Cvln 基 (3-25) 


例 3-3 两 块 质量 相同 但 温度 不 同 的 铁 块 ,互相 接触 传 热 最 后 达到 热平衡 , 求 过 程 的 
灶 变 。 

解 : 以 两 块 爹 属 A 和 BB 为 系统 , 设 其 初 态 温度 分 别 为 TA 和 Te, 未 态 温度 为 Ti , 热 容 均 
为 C,。 显 然 该 过 程 为 等 压 绝热 过 程 , 即 AH 二 0。 


A B Q=0, 等 压 A B 
Tap Te.p AH=0 T2,p Tp 


因为 是 是 容量 性 质 ,所 以 
AH= AHa+AHs =0 
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CTsC— Ta) Co(T; — Tae)=0 
T, = (Ta Tes)/2 
因为 已 经 求 出 了 系统 的 末 态 ,只 要 分 别 计算 出 A 和 B 的 业 变 ,就 可 求 得 系统 的 粹 变 。 


据 式 (3-22) ,得 


二 

ASA = com 天 
同样 ,可 以 求 得 也 的 精 变 ， 

ASs = Cln 二 

Ts 


所 以 

N° wy 
AS = ASA 十 ASa = Cpln 直 -十 Cpln 直 
Ta Ts 


3. p,V,T 同 时 改变 的 过 程 


例 3-4 10mol Hs 由 298.15K,105Pa 绝热 压缩 到 607.15K,10iPa, 试 求 过 程 的 炉 变 。 


解 : 只 知 Hs 的 初 末 状 态 ,不知 过 程 是 否 可 逆 , 因 此 不 可 作为 可 北 过 程 处 理 。 在 初 末 态 
之 间 设 计 如 图 3-12 所 示 的 可 逆 过 程 。 过 程 工 为 简单 变温 过 程 , 据 式 (3-22) : 


T: 尝 T: 
AS = nCymln 元 如 RIn 下 


本 (oxFx8.314xmn pp .K-! 


298. 15 
一 206. 9j。K- 
过 程 于 为 理想 气体 等 温 可 逆 压 缩 , 据 式 (3-19) : 由 了 
10mol OF=0.AS=? 10mol 
ASr 一 1 298.15K 
105Pa 
105 a 
一 |10X8.314 X ln 一 I]. K 一 
10° 器 
六 
一 一 191. 4J。K-: 人 
H> 
所 以 10mol 
AS= ASi1 十 ASr 607.15K 
105Pa 


一 (206.9 一 191.4)J。 开 ”一 15.5J。 开 ” 
系统 在 上 述 绝 热 压缩 过 程 中 炉 增 加 了 15. 5J。 开 : 。 根 
据 炉 增加 原理 ,该 过 程 是 不 可 北 的 。 


图 3-12 例 3-4 图 示 


3.6.2 相 变 过 程 的 炉 变 
相 变 过 程 的 炉 变 也 称 为 相 变 粹 。 最 常 遇 到 可 送 相 变 , 都 属于 等 温 等 压 下 W 一 0 的 可 道 
过 程 ,此 时 相 变 粹 可 表示 为 
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一 全 
AS (3-26) 


对 于 不 可 逆 相 变 过 程 , 不 能 套用 式 (3-26) ,而 应 设计 可 逆 过 程 进 行 计算 。 


例 3-5 从 手册 上 查 得 HO 的 摩尔 熔化 热 ALH, 二 6. 0kJ]* mol ! ,在 263. 15 一 273. 15K 
Cpm(H2O,) 一 75J。K 。mol 
Cpm (HsO,s) = 36J] » K 1» mol™ 
试 计算 下 列 过 程 的 炳 变 : 
(1) 在 273.15K,101325Pa 下 lmol H:O(D 结 冰 ; 
(2) 在 263.15K,101325Pa 下 lmol H:O(D 结 冰 。 


解 : (1) 
HOCO) H:O(s) 
273. 15K pn =101325Pa 273. 15K 
101325Pa 101325Pa 


在 常 压 下 ,273. 15K 是 水 的 冰点 ,所 以 该 结 冰 过 程 是 可 北 相 变 , 据 式 (3-26) ,得 


. 1 有 
AS 二 产生 ! 人 J.K’! 22. 0J。K” 


(2) 过 冷水 的 结 冰 过 程 是 不 可 北 相 变 ,不 能 用 此 过 程 的 热 温 商 计算 炳 变 。 设 计 如 图 3-13 
所 示 的 可 逆 过 程 。 


HO H:OCs) 
263. 15K ir,AS=? | 263.15K 
101325Pa 101325Pa 
I 
H:O(D H; OCs) 
273. 15K OP | 273. 15K 
可 首相 变 
101325Pa 101325Pa 


图 3-13 例 3-5 图 示 
过 程 工 是 等 压 可 逆 过 程 ; 
Asi= xCus(HsO,D -In 下 
Wy 


四 Cr ed 
=(1x75xim3 二 二 


过 程 卫 是 可 逆 相 变 , 在 (1) 中 已 求 得 其 精 变 : 
AS 一 一 22.0J.K- 


过 程 耳 是 等 压 可 逆 过 程 : 
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ASm = nCpn (Hs:O,s) 。 I 天 
和 


263. 15 
273. 15 


= [1xs6xm je 一 一 1.3J .KK 


所 以 
AS 一 ASI 十 ASr 十 AS 
一 (2.8 一 22.0 一 1.3)J。K- 一 一 20.5J。K” 


应 该 说 明 ,该 过 程 虽然 炉 减 少 了 20.5J* K-71 ,但 不 能 说 这 是 不 可 能 发 生 的 过 程 ,因为 这 
不 是 孤立 系统 或 绝热 系统 , 它 不 服从 信 增 加 原理 。 要 对 此 过 程 进行 判断 ,还 必须 计算 环境 信 
变 , 重 新 划 定 大 的 孤立 系统 。 


3.6.3 混合 过 程 的 炉 变 


混合 过 程 的 AS 也 称 做 混合 炉 , 记 作 AuxS。 混 合 过 程 是 时 常 遇 到 的 物理 过 程 , 它 包括 
的 情况 多 种 多 样 , 例 如 溶液 的 配制 ,两 种 气体 的 相互 混合 、 两 种 不 同 溶液 的 混合 等 等 。 其 中 
最 简单 的 情况 如 图 3-14 所 示 ,在 一 个 刚体 容器 的 两 侧 分 别 装 有 同 温 同 压 的 理想 气体 A 和 
B, 中 间 有 隔 板 隔 开 。 若 将 隔 板 抽 掉 , 则 两 种 气体 自发 混合 。 由 理想 气体 状态 方程 不 难 证 
明 ,混合 气体 的 压力 与 混合 前 气体 的 压力 相同 ,因此 ,这 种 混合 过 程 是 理想 气体 在 等 温 等 压 
下 的 混合 过 程 。 下 面 我 们 以 这 种 最 简单 的 混合 过 程 为 例 , 讨 论 混合 过 程 的 烂 变 。 


A(g) B(g) 抽 去 隔 板 气体 混合 物 
nasT,p nssT,p nat+nss T,p 


图 3-14 理想 气体 的 等 温 等 压 混合 过 程 


例 3-6 在 273K,105Pa 下 ,将 2mol N。 和 1mol O* 相 混 合 , 求 此 过 程 的 混合 粹 AuxS。 
解 : 该 过 程 是 理想 气体 等 温 过 程 ,AnixU 二 0。 因 为 W==0, 所 以 Q 二 0, 即 混合 过 程 中 气 
体 不 与 环境 交换 热量 。 由 于 该 混合 过 程 不 可 逆 , 因 此 ,不 能 用 热 温 商 计算 炉 变 ,必须 设计 可 
逆 过 程 。 混 合 过程 中 ,Ns 和 Qs 的 状态 变化 分 别 为 
N;2: 273K,105Pa 一 ~ 273K,(2/3) x 105Pa 
Os: 273K,105Pa 一 > 273K,(1/3) x jee 0 
将 此 混合 过 程 按 图 3-15 所 示 的 可 逆 途 径 进行 (各 状态 的 温度 均 为 273K)。 可 逆 途 径 分 作 
两 步 : 
步骤 [: 等 温 可 逆 膨 胀 。 将 容器 的 上 盖 分 别 换 成 两 个 理想 活塞 , 隔 板 两 侧 分 别 成 为 两 个 嘿 
简 。 在 可 逆 情 况 下 ,将 两 个 活塞 上 移 , 使 N, 和 O。 分 别 膨胀 到 (2/3) X 105Pa 和 (1/3) X105Pa， 
系统 的 体积 由 V 变 为 2V。 显 然 步 又 工 就 是 式 (3-26') 所 表示 的 变化 ,此 过 程 的 炉 变 为 
AS1= AS(N;) + AS(O,) 


10 1 ( | -1 
=- (2x8.34x na ris) K+[llxS MXhn a x"* 


一 15.9J。 开 
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步骤 于: 等 温 可 逆 混合 。 将 容器 的 下 底 分 别 换 成 Ne 的 半 透 膜 和 O, 的 半 透 膜 ,如 图 3-15 
所 示 。 同 时 在 半 透 膜 下边 紧 贴 着 半 透 膜 装 一 个 理想 大 活塞 使 容器 成 为 哪 简 , 有 105Pa 的 恒 
定 外 压 向 上 作用 在 活塞 上 。 然 后 在 Ns 和 O。 上 方 的 两 个 活塞 上 分 别 增加 额外 压力 dp, 则 
底部 的 大 活塞 便 缓慢 下 移 。 于 是 N。 和 O。 分 别 通过 各 自 的 半 透 膜 ,在 容器 下 部 相 混合 。 显 
然 混合 气体 的 压力 始终 保持 在 105Pa, 且 其 中 N, 和 0 〇 ， 的 分 压 分 别 为 (2/3) X105Pa 和 (1/3)X 
105Pa。 在 混合 过 程 中 ,Ns 半 透 膜 两 侧 Ns 的 压力 只 相差 无 穷 小 量 ,DO: 半 透 膜 两 侧 Os 的 压 
力也 只 相差 无 穷 小 量 ,所 以 混合 过 程 是 可 逆 的 , 待 全 部 气体 混合 之 后 , 便 达 到 系统 的 末 态 。 


105Pa 105Pa 
2mol N> lmol 0，| 初 态 , 
105Pa 105Pa 
Wl 等 温 可 逆 膨 胀 
Lx 10sp 
3 a 


中 间 态 ，2V 


i 


3x 105Patdp 


NN; 半 透 膜 


2mol Ns+1lmol O: 未 态 , 
105Pa 


105Pa 
图 3-15 ”理想 气体 N; 和 0, 的 等 温 可 逆 混 合 过 程 
在 步骤 开 中 ,系统 通过 三 个 活塞 与 环境 交换 功 , 此 过 程 的 功 等 于 三 个 功 之 和 , 即 
War = (2/3) X 105Pa X AV°* (Na:) 十 (1/3) x 105Pa x AV* (O,)+10Pax AV 
其 中 AV* (Ns:),AV* (0O;) 和 AV 分别 代表 纯 Ns 、 纯 Os 和 混合 气体 在 此 过 程 中 的 体积 变化 ， 


显然 
AV" (N:) =—V, AV’*(0,)=—V, AV=V 
于 是 Wa 二 [一 (2/3)X10;V 一 (1/3)X10;V 十 10;Vj 二 0。 因 为 此 过 程 是 理想 气体 的 等 温 过 
程 ,AU 一 0, 所 以 
Qr 一 Wan 一 0 
ASa =Q1/T=0 
即 理想 气体 等 温 可 逆 混 合 步骤 的 焙 变 等 于 0。 
以 上 分 别 求 得 了 两 个 可 北 步 骤 的 业 变 ,于 是 原 等 温 等 压 混合 过 程 的 灶 变 
AnixS = ASIi 十 ASr = ASi = 15.9J. K”! 
在 此 例 中 ,因为 N, 和 Os 构成 的 系统 是 孤立 系统 ,所 以 炉 增 加 过 程 必 是 自发 过 程 。 


由 上 例 可 以 看 出 ,计算 不 同 理想 气体 的 混合 炉 ,只 需要 计算 步骤 1 的 炉 变 即 可 。 即 只 要 
写 出 各 种 气体 在 混合 前 后 的 状态 ,分 别 计算 它们 的 炉 变 , 这 些 炉 变 之 和 就 是 系统 的 混合 炉 。 
这 是 计算 不 同 理想 气体 混合 粹 的 捷径 , 它 适用 于 不 同 理想 气体 的 任意 混合 过 程 。 这 是 由 于 
理想 气体 分 子 间 无 相互 作用 ,气体 混合 物 中 的 每 一 种 组 分 气体 都 不 受 其 他 气体 的 影响 ,因此 
可 以 独立 地 计算 各 种 气体 的 炉 变 ,然后 将 它们 加 和 。 对 于 理想 气体 以 外 的 其 他 物质 ,由 于 分 
子 间 有 相互 作用 ,不 可 以 采用 这 种 方法 计算 混合 炉 , 必 须 仿照 上 例 的 办 法 设计 可 道 途 径 。 

在 等 温 等 压 下 ,将 多 种 不 同 的 理想 气体 混合 ,其 中 任 一 气体 B 的 状态 变化 为 

BCns,T,p) 一 > Bns, T, ps) 
ps 是 混合 气体 中 B 的 分 压 , 根 据 上 述 结 论 可 知 , 该 过 程 的 混合 炉 
AS= DnsRln(p/ps) 

设 za 为 混合 物 中 B 的 摩尔 分 数 , 则 ps/p 三 xs，, 于 是 上 式 记 作 


AuxS =— R D>)nslnzs (3-27) 
B 


此 式 是 计算 等 温 等 奈 下 不 同 理想 气体 混合 炉 的 公式 。 

对 于 多 种 理想 气体 的 非 等 温 等 压 混合 过 程 , 当 然 不 能 用 式 (3-27) 计 算 Aw.S, 但 可 用 上 述 
的 简便 方法 。 这 种 方法 对 理想 气体 混合 过 程 是 通用 的 ,其 他 的 混合 性 质 , 如 混合 内 能 AnxU', 混 
合 烩 Au 所 等 , 均 可 照 此 方法 处 理 。 


3.6.4 环境 炉 变 


在 讨论 物理 变化 或 化 学 变化 时 ,环境 是 指 容器 及 容器 外 边 的 空气 。 在 这 种 情况 下 ,环境 
的 范围 很 大 ,在 系统 状态 发 生变 化 时 ,环境 的 温度 Ts 和 压力 均 可 视 为 常数 。 环 境 粹 变 决 定 
于 环境 的 初 末 态 ,如果 在 环境 初 末 态 之 间 设 计 可 逆 途 径 , 则 此 过 程 的 热 与 实际 过 程 中 的 热 相 
等 。 因 此 对 于 环境 而 言 , 实 际 热 即 为 可 逆 热 。 但 在 计算 环境 粹 变 时 应 以 环境 吸 热 为 正 , 即 在 
实际 热量 前 加 一 负 号 ,于 是 


Ee . 
ASs —— (3-28) 
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例 3-7 已 知 Csn(H2O0,D=75J] * KT!* mol!,C,., (HsO,s)=36]J* Ki!. mol!, 
A!H, (HO0,273K) = 6. 0kJ » mol! 

试用 热力 学 原理 证 明 ,263K,101325Pa 下 ,水 的 结 冰 过 程 是 自发 过 程 。 

解 : lmol H;O 经历 下 列 过 程 

H:O(1,263K,101325Pa) 一 ~ HOCs,263K,101325Pa) 

在 例 3-5(2) 中 已 求 得 此 过 程 的 炉 变 AS 一 一 20. 5J。K-! ,但 由 于 不 是 孤立 系统 ,不 能 用 AS 
判断 过 程 是 否 自发 。 为 此 , 须 重新 刘 定 一 个 包括 环境 在 内 的 大 的 孤立 系统 。 环 境 显 然 是 指 
水 外 面 的 空气 。 为 了 计算 环境 业 变 , 需 首 先 求 出 上 述 结 冰 过 程 的 热 , 由 Kirchhoff 公式 得 


263K 
AH(263K)= AH(273K) +| AC,dT 
273K 
263K 
=— nA!H., (273K) +| nO te CD jaT 
273K 
一 一 1X (6.0X10:)J 十 1X(36 一 75) X (263 一 275)J 


一 一 5610J 
所 以 
、 Q AH 二 5610 。K-: 一 | 
ASr Tx Tx 263 ] K 21. 3J。 开 


AS 十 ASxr = (一 20.5 十 21.3)J.。K- 一 0.8J.。K- 过 0 
计算 结果 表明 ,该 过 程 是 不 可 逆 过 程 ,又 因为 没有 非 体 积 功 ,所 以 是 自发 过 程 。 


3.7 ”热力 学 第 三 定律 和 规定 炉 


为 了 计算 化 学 反应 的 炉 变 ,需要 介绍 规定 粹 的 概念 。 由 于 至 今 人 们 还 无 法 得 到 信 的 绝 
对 数值 ,所 以 在 讨论 炉 值 时 需 规定 一 个 相对 标准 ,这 是 热力 学 第 三 定律 所 解决 的 课题 。 


3.7.1 Nernst 热 定理 


Nernst( 能 斯 特 ) 热 定理 是 在 研究 低温 现象 中 发 现 的 一 条 普遍 规律 。 

20 世纪 初 Richards 曾 致力 于 低温 下 化 学 反应 的 研究 。 借 助 于 Richards 的 研究 结果 ， 
Nernst 发 现 : 在 低温 范围 内 ,等 温 过 程 的 焙 变 随 温度 降低 越 来 越 接近 于 零 。1906 年 Nernst 
提出 假设 

limAS 一 0 ‘3-29) 
此 式 称 为 Nernst 热 定理 ,可 表述 为 : 在 T>0K 时 ,一 切 等 温 过 程 的 焙 值 不 变 。 

在 当时 情况 下 ,低温 条 件 只 能 达到 20. 4K ,在 实验 基础 并 不 充分 的 条 件 下 Nernst 提出 

上 述 假设 ,这 在 科学 史上 实 属 罕见 。 直 到 十 几 年 之 后 , 它 的 适用 条 件 才 得 以 完善 。 


3.7.2 热力 学 第 三 定律 


对 于 低温 化 学 反应 A 一 B,Nernst 热 定理 提出 ,在 T>0K 时 该 反应 的 炉 变 为 零 , 即 T 一 
0K 时 物质 A 的 入 与 物质 B 的 炉 同 值 。 于 是 在 该 热 定理 的 启发 下 ,Planck 于 1911 年 提出 进 
一 步 假设 : 在 OK 时 ,一 切 物 质 的 炉 均 等 于 零 , 即 


limS 一 0 (3-30) 


TOK 


在 进一步 实验 的 基础 上 ,1920 年 Lewis 和 Gibson 指出 ,Planck 的 假设 只 适用 于 纯 态 的 
完美 晶体 。 所 谓 完 美 晶 体 是 指 晶体 中 的 分 子 或 原子 只 有 一 种 排列 方式 , 即 排列 有 序 。 例 如 
CO 晶体 中 ,两 种 排列 C 一 O 和 O 一 C 不 同时 存在 才 叫 做 完美 晶体 。 这 就 表明 ,只 有 当 参 与 
反应 的 各 物质 都 是 完美 晶体 时 , 才 遵守 Nernst 热 定理 。 

至 此 , 式 (3-30) 应 该 正确 表述 为 : 在 OK 时 ,一 切 纯 态 完美 晶体 的 粹 值 为 零 。 这 就 是 热 
力学 第 三 定律 。 它 为 任意 状态 下 物质 的 炉 值 提供 了 相对 标准 。 其 实 第 三 定律 只 是 一 种 规 
定 , 因 此 人 们 将 以 此 规定 为 基础 计算 出 的 其 他 状态 下 的 炉 称 为 规定 业 。 

热力 学 第 三 定律 也 有 各 种 表述 。 例 如 ,除了 上 述 表述 外 ,还 可 表述 为 “不 可 能 用 有 限 的 
手续 使 一 物体 冷却 到 0K”。 这 称 为 OK 不 可 达到 原理 。 由 于 本 书 中 不 直接 应 用 这 个 原理 ， 
所 以 此 处 不 再 论述 。 热 力学 第 三 定律 已 被 实验 所 证 实 。 它 的 意义 是 断定 了 OK 只 能 趋 近 ， 
但 不 能 达到 ,因此 信 值 为 零 的 状态 是 不 能 实现 的 状态 。 这 就 是 说 ,热力 学 第 三 定律 选择 了 一 
种 假想 的 状态 作为 炉 的 零点 。 


3.7.3 规定 炉 的 计算 
下 面 ,以 H;O 为 例 讨论 规定 炉 的 计算 。 


例 3-8 试 计算 423K,101326Pa 下 HO(g) 的 粹 。 

解 : 因为 第 三 定律 指出 S(OK) 二 0, 因 此 以 OK,101325Pa 的 冰 为 初 态 ,以 423K， 
101325Pa 的 水 蒸气 为 末 态 的 过 程 的 AS 即 为 423K,101325Pa 下 HO(g) 的 值 。 我 们 设 
计 如 图 3-16 所 示 的 可 逆 过 程 。 


H:O(s,0OK,101325Pa) H:O(Cg,423K,101325Pa) 
H:O(s,273K,101325Pa) H:O(g,373K,101325Pa) 
| ' 
山 


H:O(1,273K,101325Pa) H:O(1,373K,101325Pa) 
图 3-16 例 3-8 图 示 


S(H;O0,g,423K,101325Pa)= AS = ASi1 十 ASr 十 ASm + ASw 十 ASv 


ss nA!H, Wa ly nArH 
I T SE 273K 十 273K 1 人 373K 
423K IC pm (g) 
lm T 人 


因此 ,通过 量 热 手段 测 得 冰 、 水 和 水 蒸气 的 热 容 以 及 熔化 热 AD。 和 汽化 热 AYH。 之 
后 , 便 能 够 求 出 灶 值 。 
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人 们 也 把 用 以 上 方法 求 得 的 规定 炉 称 为 量 热 炉 ,意思 是 “利用 量 热 数 据 *。298. 15K 时 
处 于 标准 状态 的 各 种 物质 的 摩尔 业 称 标准 摩尔 业 , 用 符号 Ss 表示。 各 物质 的 Ss 值 可 由 手 
册 中 查 得 。 

由 上 例 可 以 看 出 ,根据 热力 学 第 三 定律 我 们 能 够 利用 量 热 数据 确定 各 种 物质 在 任意 状 
态 时 的 炉 , 从 而 开辟 了 一 条 由 量 热 数据 求 算 平衡 数据 的 途径 。 也 就 是 说 ,我 们 可 以 不 用 平衡 
实验 而 只 用 量 热 实 验 就 能 解决 有 关 平 衡 问 题 。 在 热力 学 中 ,这 是 解决 相 平 衡 和 化 学 平衡 问 
题 的 重要 方法 之 一 。 

由 量 热 数据 计 算 规 定 焙 时 ,困难 在 低温 区 域 。 因 为 在 低温 (20K 以 下 ) 难 以 测定 晶体 的 
热 容 。 为 了 解决 这 一 困难 ,可 用 Debye 立方 定律 计算 晶体 热 容 : 

Chm = aTs (3-31) 
其 中 a 是 晶体 的 特性 参数 。 

这 样 , 我 们 就 解决 了 任 一 物质 在 某 一 确定 状态 时 的 规定 炉 ( 即 量 热 炉 ) 的 值 。 从 这 个 意 

义 上 讲 , 热 力学 第 三 定律 的 意义 在 于 选择 了 一 个 特定 的 状态 (OK) 作 为 量 热 粹 的 零点 。 


3.7.4 化 学 反应 的 粹 灾 
对 于 任意 化 学 反应 0 一 unB ,如 果 所 有 物质 均 处 于 298. 15K 时 的 标准 状态 , 则 反应 
的 标准 摩尔 炉 变 A,S8 可 通过 手册 中 的 标准 炉 数据 计算 : 
XE = Dss.s (3-32) 


其 中 S8.s 是 物质 B 标准 摩尔 业 。 


例 3-9 试 计算 298.15K 下 反应 : 
Hag) 十 二 0:e) 一 ~ HOCg) 
的 标准 摩尔 灶 变 。 
解 : 由 手册 查 得 298. 15K 时 各 物质 的 标准 摩尔 炳 为 
Se(Hs) = 130.6J Ke mo Se 人 Oh) = 205.0J Ko。 mol’ 
Ss(H2O,g) 一 188.7J。K- 。mol 
根据 式 (3-32) 得 


A:Se— Ss(HO,g) 一 S8(H2) 一 去 S&(0;) 


一 (1ss. 7 一 130. 6 一 半 x 205.0) °K'!. mol =—44.4J]. K'! .mol 


只 要 算得 298.15K 下 化 学 反应 的 标准 炉 变 , 其 他 任意 温度 和 任意 压力 下 反应 的 炉 变 就 
可 通过 途径 法 进行 计算 。 


3.8 ” ”Helmholtz 函数 和 Gibbs 函数 


用 精 作为 自发 过 程 的 方向 和 限度 的 判 据 只 适用 于 孤立 系统 ,但 在 处 理 具体 问题 时 允许 
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近似 作为 孤立 系统 的 情况 并 不 多 见 。 另 外 系统 与 环境 炉 变 的 计算 也 较 繁琐 。 在 实际 工作 
中 ,对 于 化 学 反应 、 相 变 及 混合 等 过 程 ,等 温 等 容 和 等 温 等 压 两 种 情况 最 为 常见 ,因此 我 们 希 
望 将 Clausius 不 等 式 应 用 到 这 两 种 特定 条 件 下 以 找到 更 为 实用 的 判 据 。 新 判 据 是 
Helmholtz( 亥 姆 霍 效 ) 函数 和 Gibbs( 吉 布 斯 ) 函 数 。 


3.8.1 Helmholtz 函数 及 Helmholtz 函数 减少 原理 


封闭 系统 由 状态 1 经 等 温 过 程 到 达 状 态 2。 根 据 Clausius 不 等 式 ,此 过 程 的 炉 变 大 于 
或 等 于 热 温 商 : 


Q ( ”不 可 首 
A 站 可 逆 
AS—Q>0 

7 
TAS—Q>0 


因为 等 温 ,所 以 TAS 二 A(TS) ,再 将 第 一 定律 代入 上 式 得 
A(TS)— (AU+W) 宇 0 
(TsS:— TS) — (Us —Ui+W)0 


整理 得 
(Us— TS$) — Ui— TS) <—W (3-33) 
其 中 多 是 体积 功 与 非 体积 功 的 总 合 。 左 端 两 项 形式 相同 ,定义 
A=U-—TS (3-34) 


A 叫做 Helmholtz 函数 。 因 为 U,T,S 都 是 状态 函数 ,因而 A 是 状态 函数 ,是 容量 性 质 , 单 
位 是 J 或 kJ。 
以 上 定义 只 适用 于 温度 处 处 相等 的 系统 。 有 的 多 相 系统 , 若 相 间 有 绝热 壁 , 则 系统 可 能 
有 多 个 温度 ,此 时 式 (3-34) 中 的 工 就 无 明确 意义 ,因此 不 能 用 式 (3-34) 来 定义 这 类 系统 的 
Helmholtz 函数 。 在 这 种 情况 下 ,应 该 用 各 相 Helmholtz 函数 的 和 定义 系统 的 Helmholtz 
函数 。 例 如 ,系统 由 a 和 8B 两 相 组 成 ,它们 的 温度 分 别 为 T(a) 和 了 (8B), 则 
A= A(w+AB) 
A= [LU(a) 一 Ta)SCa)] 十 LU(CB) 一 T(B)SCB) 
根据 式 (3-34) 的 定义 , 式 (3-33) 可 写成 


AA <—W (3-35) 

式 (3-35) 适 用 于 封闭 系统 的 等 温 过 程 ,其 中 等 号 代表 等 温 可 I 等 温 可 逆 ，F1 
逆 过 程 , 小 于 号 代表 等 温 不 可 道 过 程 。 如 图 3-17, 等 温 可 逆 1 
过 程 工 与 等 温 不 可 逆 过 程 开 是 系统 由 状态 1 变化 到 状态 2 状态 A 
的 不 同 途径 ,它们 的 AA 相同 , 据 式 (3-35): 工 等 温 不 可 逆 ， 允 

Wi =— AA 人 图 3-17 关于 等 温 可 逆 过 程 

WW RA 功 值 最 大 的 说 明 
所 以 


Wi>Wi 
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这 就 是 说 ,等 温 可 逆 过 程 的 功 大 于 等 温 不 可 逆 过 程 的 功 ,这 可 以 看 做 “等 温 可 逆 过 程 功 值 最 
大 ”的 理论 根据 。 

式 (3-36) 表 明 : 在 等 温 过 程 中 ,系统 Helmholtz 函数 的 减少 恰 等 于 在 此 过 程 中 系统 所 
能 做 的 最 大 功 。 由 此 看 来 ,系统 的 Helmholtz 函数 似乎 代表 着 系统 的 做 功 本 领 ,因此 人 们 也 
时 常 把 A 叫做 功 函 。 

当 系 统 经 历 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 的 过 程 时 , 功 值 为 零 , 则 式 (3-35) 变 为 

二 | 

一 ”可逆 
本 来 “一 ”代表 不 可 逆 过 程 ,但 由 于 非 体积 功 友 ' 王 0, 所 以 是 自发 过 程 。 

式 (3-37) 就 是 等 温 等 容 且 W' 二 0 条 件 下 过 程 方向 和 限度 的 判 据 , 即 如 果 A 减少 ,是 自 
发 过 程 ; 如 果 A 不 变 ,是 可 道 过 程 。 此 式 的 意义 可 以 表述 为 : 在 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 的 
条 件 下 ,封闭 系统 中 的 过 程 总 是 自发 地 朝 着 Helmholtz 函数 减少 的 方向 ,直至 达到 在 该 条 件 
下 A 值 最 小 的 平衡 状态 为 止 。 在 平衡 情况 下 再 进行 过 程 , 便 是 A 值 不 变 的 可 逆 过 程 。 这 就 
是 Helmholtz 函数 减少 原理 ,也 称 Helmholtz 函数 判 据 , 即 式 (3-37) 中 的 “二 ”代表 方向 ， 
“一 ”代表 限度 。 

能 量 最 低 原则 是 自然 界 的 普遍 规律 ,Helmholtz 函数 减少 原理 是 能 量 最 低 原 则 在 等 温 
等 容 且 W'==0 条 件 下 的 具体 体现 。 


3.8.2 Gibbs 函数 及 Gibbs 函数 减少 原理 
对 于 封闭 系统 的 等 温 过 程 , 据 式 (3-35) 


AA 委 0 ( (3-37) 


AA<—W | 


在 等 压 情 况 下 ,体积 功 为 pAV ,所 以 
AA <— (pAV+W’) 
AA 十 bpAV <—W’ 
AA 十 A(pV) <—W’ 
[Us 一 TS:) — Um— TS)j+ pV — pVi) <S—W 


< vd 
一 可 首 


整理 得 
(Uz paVi— TS2) — UitpVim Ts) <—W (3-38) 
上 式 左 端 两 项 形式 相同 ,定义 
G=U+pV—TS (3-39) 
G 叫做 Gibbs 函数 , 它 是 状态 函数 ,是 系统 的 容量 性 质 , 单 位 是 本 或 kJ。 
以 上 定义 只 适用 于 温度 和 压力 处 处 相等 的 系统 。 对 于 多 相 系 统 , 若 各 相 的 温度 或 压力 
不 同 ,此 时 上 式 中 的 工 和 户 就 无 确定 意义 ,因此 不 能 用 式 (3-39) 定 义 这 类 系统 的 Gibbs 函数 。 
在 这 种 情况 下 ,应 该 用 各 相 Gibbs 函数 的 和 来 定义 系统 的 Gibbs 函数 。 例 如 某 系统 由 a 和 有 两 
相 组 成 ,它们 的 温度 和 压力 分 别 为 (a) ,T(B) 和 p(a) ,p(B), 则 系统 的 Gibbs 函数 为 
G= G(@ 十 GCB) 
一 [LU(Ca) 十 加 aoVCa) 一 T(a)SCa] 十 LU(CB) + p(B VGB) 一 T(B)SCB) 


据 式 (3-39) 的 定义 , 式 (3-38) 可 写作 
AG <—W’ 

其 中 “二 ”代表 等 温 等 压 下 的 不 可 逆 过 程 ,“= 二 ”代表 等 温 等 
压 下 的 可 逆 过 程 。 如 图 3-18, 过 程 1 为 等 温 等 奈 的 可 首 
过 程 , 工 为 等 温 等 压 的 不 可 逆 过 程 。 两 个 过 程 AG 相同 ， ”状态 1 状态 2 
但 在 数值 上 AG 恰 等 于 过 程 工 中 非 体积 功 的 负 值 , 即 AG 一 工 等 温 等 压 ，ir 
一 Wi 或 一 AG 二 Wt1 。 因 此 ,封闭 系统 Gibbs 函数 的 减少 图 3-18 关于 AG 的 物理 意义 的 说 明 
等 于 在 等 温 等 压 的 可 逆 过 程 中 系统 所 做 的 最 大 非 体积 功 。 
这 只 说 明 在 这 种 特殊 条 件 ( 等 温 等 压 的 可 逆 过 程 ) 下 ,AG 表现 出 一 定 的 物理 意义 。 由 于 G 
是 状态 函数 ,在 任意 过 程 中 都 有 AG, 但 在 其 他 条 件 下 AG 本 身 却 没有 物理 意义 。 

当 系 统 经 历 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 过 程 时 , 式 (3-40) 变 为 
过 | 


(3-41) 
二 可 省 


本 来 “二 ”代表 不 可 首 过 程 ,但 由 于 W' 二 0, 所 以 是 自发 过 程 。 

式 (3-41) 是 等 温 等 压 且 W' 二 0 条 件 下 过 程 方向 和 限度 的 判 据 , 即 如 果 G 减少 ,是 自发 
过 程 ; 如 果 G 不 变 , 是 可 逆 过 程 。 它 的 意义 可 表述 为 : 在 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ， 
封闭 系统 中 的 过 程 总 是 自发 地 朝 着 Gibbs 函数 降低 的 方向 ,直至 达到 在 该 条 件 下 G 值 最 小 
的 平衡 状态 为 止 。 在 平衡 状态 下 青 进 行 的 过 程 是 G 不 变化 的 可 逆 过 程 。 这 就 是 Gibbs 机 
数 减少 原理 ,也 称 Gibbs 函数 判 据 , 即 式 (3-41) 中 的 “二 ”代表 方向 ,“==" 代 表 限 度 。 它 是 能 
量 最 低 原 则 在 等 温 等 压 且 W' 一 0 条 件 下 的 具体 形式 。 


3.8.3 关于 判 据 的 总 结 


在 本 章 我 们 重点 讨论 了 用 热力 学 第 二 定律 判断 过 程 的 方向 和 限度 。 具 体 介绍 了 如 何 利 
用 S,A 和 G 三 个 状态 函数 作为 判 据 进 行 判 断 。 有 关内 容 的 主要 结构 为 : 由 Carnot 定理 出 
发 ,导出 了 封闭 系统 中 具有 普遍 意义 的 Clausius 不 等 式 。 然 后 将 Clausius 不 等 式 分 别 应 用 
于 三 种 特殊 情况 下 ,分 别 发 现 了 炉 增 加 原理 .Helmholtz 函数 减少 原理 和 Gibbs 函数 减少 原 
理 。 现 将 主要 内 容 总 结 于 图 3-19, 其 中 的 不 等 号 代表 方向 ,等 于 号 代表 限度 。 


AG<0 ( 


Pp- 
对 封闭 系统 的 任意 过 程 As > 》) 次 入 ed 
下 ™ 
条 件 : 孤立 系统 条 件 : 等 温 等 容 ， 扩 0 条 件 : 等 温 等 压 ，W0 
AS=0 A4<0 AG 三 0 
[| (Fm) (mt) 
= 可 逆 = 可 道 = 可 道 


在 具体 应 用 这 些 判 据 时 ,必须 注意 它 


图 3-19 过程 方 向 和 限度 的 判断 
们 的 适用 条 件 ， 


这 是 初学 者 容易 忽视 的 问题 。 


Gibbs 函数 减少 原理 比 其 他 判 据 有 更 大 的 实用 价值 。 需 要 说 明 , 热 力学 中 所 说 的 自发 过 程 
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的 方向 ,只 是 指 * 有 可 能 发 生 ”, 至 于 实际 上 是 否 发 生 或 以 多 大 速率 进行 则 不 是 热力 学 的 研究 
范畴 。 
3.8.4 功 和 热 在 特定 条 件 下 与 状态 函数 变 的 关系 

功 和 热 是 过 程 量 , 其 值 与 过 程 有 关 , 但 在 一 些 特定 条 件 下 , 功 和 热 常 与 某 个 状态 函数 的 
变化 值 相等 。 这 不 仅 为 这 些 特定 过 程 中 功 和 热 的 计算 带 来 方便 ,而 且 也 可 通过 功 和 热 的 测 
量 求 得 状态 函数 变 ,因此 ,熟练 掌握 在 特定 条 件 下 功 和 热 与 状态 函数 变 的 互 换 ,对 于 处 理 热 
力学 问题 是 十 分 有 益 的 。 现 将 有 关内 容 总 结 于 表 3-1。 

表 3-1 功 和 热 在 特定 条 件 下 与 状态 函数 变 的 关系 


关系 式 条 件 关系 式 条 件 
Q= AU 等 容 ,W'==0 W=—AU 绝热 
Q=AH 等 压 ,W'=0 一 一 AA 等 温 ,可 道 
Q=AH+W’ 等 压 W’=—AA 等 温 等 容 , 可 道 
Q=TAS 等 温 可 逆 W’=—AG 等 温 等 压 ,可 道 


3.9 各 热力 学 函数 间 的 关系 


在 第 一 定律 和 第 二 定律 中 ,人 们 最 常 遇 到 的 有 以 下 八 个 主要 状态 函数 : T,p,V,U,H， 
S,A 和 G。 其 中 全 和 zp 是 强度 性 质 ,其 他 是 容量 性 质 。 这 八 个 函数 中 T,p,V,U,S 是 基本 
函数 ,它们 都 有 明确 的 物理 意义 。 而 电 ,A 和 G 是 导出 函数 ,它们 是 由 基本 函数 经 过 数学 组 
合 而 成 ,因而 本 身 没 有 物理 意义 ,它们 与 其 他 函数 的 关系 如 下 : 


H=U+pV 
A=U=TS 
G=U+pV—TS 
很 容易 导出 
G=H—TS 
G=A+pV 


这 些 基 本 关系 可 用 图 3-20 形象 地 表示 出 来 。 
3.9.1 Gibbs 公式 
对 于 封闭 系统 的 微小 过 程 , 有 


图 3-20 热力 学 函数 间 的 关系 


dU = 38Q— 6W 
若 过 程 可 逆 且 不 做 非 体 积 功 , 则 
dU = TdS— pdV (3-42) 
式 (3-42) 是 第 一 定律 与 第 二 定律 的 联合 表达 式 , 适 用 于 封闭 系统 中 无 非 体积 功 的 可 逆 过 程 。 
由 妈 的 定义 互 =U 十 pV, 两 端 微分 得 
dH= dU+pdV+Vdp 
将 式 (3-42) 代 入 ,上 式 变 为 
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dH= TdS— pdV +pdV +Vdp 
即 


dH= TdS+vVdp (3-43) 

由 定义 式 A=U 一 TS 取 微分 ,得 

dA = dU— TdS— SdT 
将 式 (3-42) 代 入 ,整理 后 得 
dA =— SdT — pdV (3-44) 
由 关系 式 G==A 十 pV 取 微分 得 
dG= dA+pdV+Vdp 
将 式 (3-44) 代 入 , 即 变 为 
dG =— SdT+Vdp (3-45) 
式 (3-42) 至 式 (3-45) 是 四 个 十 分 重要 的 关系 式 。 这 一 组 关系 式 叫 做 Gibbs 公式 ,也 称 为 封 
闭 系统 的 热力 学 基本 关系 式 。 

严格 讲 ,Gibbs 公式 只 适用 于 封闭 系统 中 无 非 体积 功 的 可 逆 过 程 , 若 遇 到 不 可 逆 过 程 ， 
只 有 设计 可 逆 过 程 方 能 使 用 。 下 面 以 Gibbs 函数 为 例 对 Gibbs 公式 的 适用 条 件 作 深 入 的 具 
体 分 析 。 

如 果 封 闭 系统 中 只 发 生 简单 物理 变化 ,假设 系统 经 历 一 个 微小 的 不 可 逆 过 程 ,由 状态 
(T,p) 达 到 状态 (T 十 dT,p 十 dp) ,系统 的 Gibbs 函数 变 dG 可 通过 设计 如 下 可 逆 途 径 进行 
计算 

dG=? 


(7, PD)— (T+d7, ) 
P 不 可 这 ptdp 


了 | 等 压 可 逆 
(T+d7, p) 
步骤 工 是 等 压 可 逆 变温 过 程 ,dp=0, 据 Gibbs 公式 得 
dG1 =— SdT 
步骤 上 [是 等 温 可 逆 膨 胀 (或 压缩 ) 过 程 .dT=0, 据 Gibbs 公式 得 
dGr = Vdp 
所 以 


dG = dG1 + dG 
即 

dG =—SdT+Vdp 
显然 ,这 就 是 Gibbs 公式 本 身 。 而 且 其 中 一 SdT 代表 由 于 温度 改变 所 引起 的 Gibbs 函数 变 
化 ,而 Vdp 则 是 由 于 压力 改变 所 引起 的 Gibbs 函数 变化 。 这 一 结果 表明 ,对 于 简单 物理 过 
程 , 既 使 过 程 不 可 逆 , 也 可 直接 套用 Gibbs 公式 计算 状态 函数 变 。 从 这 个 意义 上 讲 , 对 于 简 
单 物 理 过 程 ,不 论 过 程 是 否 可 逆 ,Gibbs 公式 都 是 适用 的 。 这 个 结论 的 数学 意义 是 : 对 于 只 
发 生 简单 物理 变化 的 封闭 系统 (也 称 做 组 成 不 变 的 封闭 系统 或 双 变量 系统 ),Gibbs 公式 是 
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四 个 全 微分 式 , 适 用 于 8W 一 0 的 任意 过 程 。 

如 果 系 统 中 发 生 相 变 、 混 合 或 化 学 反应 ,只 有 可 逆 时 才能 应 用 Gibbs 公式 。 这 是 由 于 这 
类 封闭 系统 不 能 只 用 两 个 变量 描述 状态 。 因 为 一 切实 际 过 程 都 是 不 可 逆 的 ,所 以 Gibbs 公 
式 不 能 用 来 计算 实际 的 相 变 、 混 合 和 化 学 反应 过 程 的 状态 函数 变 。 

由 以 上 讨论 可 知 ,Gibbs 公式 主要 用 于 计算 简单 物理 过 程 的 状态 函数 变 , 这 是 它 的 重要 
用 途 之 一 。 除 此 之 外 ,以 这 组 公式 为 基础 ,还 可 以 推导 出 许多 有 用 的 关系 式 。 


3.9.2 对 应 系数 关系 式 


对 于 只 发 生 简单 物理 变化 的 封闭 系统 : 
dG =— SdT+Vdp 
是 全 微分 式 。 
如 果 设 G==G(T,p), 则 G 的 全 微分 为 
对 比 以 上 两 个 全 微分 式 , 即 得 


同 理 ,通过 Gibbs 公式 中 其 他 几 个 关系 式 还 可 得 到 
Us “0 
的 -> 的.-， oo 
( 洽 )， s, ( 守 2) = (3-49) 


以 上 式 (3-46) 至 式 (3-49) 中 的 八 个 关系 式 叫 做 对 应 系数 关系 式 , 在 分 析 问 题 或 证 明 问 
题 时 常常 用 到 。 


3.9.3 Maxwell 关系 式 
在 数学 上 dz 一 Mdzx 十 Ndy 是 全 微分 的 充 要 条 件 为 


aMY _ [aN 
[oe (ee) ‘3 


对 于 只 发 生 简 单 物理 变化 的 封闭 系统 ,Gibbs 公式 中 的 关系 式 均 为 全 微分 式 , 于 是 根据 
式 (3-50) 的 规则 ,可 得 到 下 面 一 组 关系 式 : 


op 八 引 _508 
.9 ea 


ay] _ /aT 
( 才 ),- (区) 和 


ES 2 
局 十 的 (3-500) 


aS] __ faV 
导 ) 区) i 


这 一 组 关系 式 就 是 Maxwell( 麦 克 斯 韦 ) 关 系 式 ,它们 在 热力 学 中 有 极 广泛 的 应 用 。 首 先 , 它 
将 一 些 难于 用 实验 测定 的 量 转化 为 容易 测 的 量 , 例 如 在 式 (3-50d) 中 ,变化 率 (2S/ap)7r 难于 
实验 测定 ,而 (9V/aT)， 代表 系统 的 热膨胀 情况 ,易于 实验 测定 , 若 能 从 手册 中 查 到 热膨胀 
系数 , 则 可 直接 进行 计算 。 

另外 ,由 Maxwell 关系 式 进 而 能 够 推出 一 些 有 用 的 公式 ,这 些 公 式 对 于 分 析 解 决 许多 
问题 ,对 于 揭示 一 些 普遍 规律 都 颇 有 帮助 。 下 面 简单 介绍 几 个 应 用 。 


3.9.4 基本 关系 式 的 应 用 


1. 热力 学 状态 方程 的 导出 


将 关系 式 
dU = TdS— pdV 


a0] _ 17/2s) _ 
(过 .= 了 2 


在 等 温 条 件 下 两 端 除 以 dV ,得 
据 Maxwell 关系 式 


所 以 


SU 
(5 (0) (3-51) 


在 第 一 定律 我 们 曾 指出 ,内 压 (3U/9V)r 代表 分 子 之 间 相互 作用 的 强 弱 。 式 (3-51) 表 明 , 可 
以 通过 状态 方程 求 得 内 压 的 大 小 。 
同样 ,将 关系 式 
dH = TdS+Vdp 


(= 
(一 直 ) 


aH) __ fav 
(a (Ge (3-52) 


此 式 表明 ,可 以 通过 状态 方程 求 得 压力 对 于 炊 的 影响 。 


在 等 温 条 件 下 两 端 除 以 dp ,得 


据 Maxwell 关系 式 


代入 前 式 ,得 
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式 (3-51) 和 式 (3-52) 称 为 热力 学 状态 方程 ,在 热力 学 中 有 广泛 用 途 。 对 于 用 两 个 变量 
描述 的 封闭 系统 ,任意 过 程 的 内 能 变 和 烩 变 可 分 别 用 
aU 


dU = CvdT 十 的 dV 


dH = CodT 十 (BF)ap 
进行 计算 。 在 第 一 定律 中 ,由 于 我 们 当时 还 无 法 知道 (3U/9V)r 和 (39H/9p)+ 的 值 ,所 以 只 
能 计算 等 容 过 程 的 AU 和 等 压 过 程 的 A 有 HH。 至 今 , 情 况 已 经 不 同 ,将 式 (3-51) 和 式 (3-52) 分 
别 代 入 上 述 两 式 


dU = CvdT 十 [z( 胞 )， 一 p]av 


dH = C,dT+ [= 7(3), ]w 
于 是 ,只 要 知道 了 状态 方程 , 即 可 计算 任意 过 程 的 AU 和 AH。 对 于 有 些 系 统 , 即 使 目前 还 


不 知道 它们 的 状态 方程 ,也 可 通过 一 定 的 z,V, 工 测量 实验 求 得 (2p/aT)v 和 (aV/aT)，, 最 
终 计 算 AU 和 AH。 


2. 理想 气体 性 质 的 理论 证 明 


1) 理想 气体 的 U 和 玉 只 是 温度 的 函数 

这 一 结论 的 给 出 是 基于 Joule( 焦 耳 ) 的 实验 结果 。 当 时 Joule 的 实验 做 得 并 不 精确 , 因 
此 只 能 说 在 第 一 定律 中 是 将 实验 结果 适当 近似 之 后 得 出 上 述 结论 的 。 现 在 我 们 可 以 对 该 结 
论 进行 严格 的 理论 证 明 。 

将 理想 气体 状态 方程 pV 二 nRT 代入 式 (3-51) 得 


(于 ) 一 7( 咱 ),-*=7[ 充 ( 字 ),-? 


T. 界 -p=p-p=0 


同 理 ,将 pV==nRT 代入 式 (3-52), 即 可 证 明 (3H/9p)r 二 0。 这 就 严格 证 明了 理想 气体 的 
U 和 五 只 是 T 的 函数 。 

2) 理想 气体 的 热 容 只 是 温度 的 函数 

对 于 任意 系统 : 


的 况 忆 国有 
[去 ( 强 ),], = { 坊 [-z( 吕 ) 


aV oaV OV aV 
(二 (¥) zx 水 到 于 让 SBS 


3Cr] _ 7/22 
(党 ] = r( 于 )， (3-54) 


同 理 ,可 证 明 
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式 (3-53) 和 式 (3-54) 是 两 个 具有 普遍 意义 的 式 子 , 在 等 温 下 将 两 式 积分 便 分 别 得 到 C, 与 p 
及 Cv 与 V 的 关系 。 知 道 系 统 的 状态 方程 之 后 ,就 可 得 到 这 种 具体 关系 。 对 于 一 般 系 统 ， 
式 (3-53) 中 的 二 阶 偏 导数 (9*V/3T?), 的 值 很 小 ,因而 p 对 C， 的 影响 不 大 ,以 致 在 压力 变 
化 不 太 大 时 可 忽略 掉 这 种 影响 。 

将 理想 气体 状态 方程 pV 二 nRT 代入 式 (3-53) ,得 


(过 一 -7[ 计 (53)] 


a 
--7[ 寺 (全 外 =。 
同 理 , 将 理想 气体 状态 方程 代入 式 (3-54) ,得 (3Cy/9V)r 二 0。 这 就 从 理论 上 证 明了 理想 气 
体 的 热 容 只 是 温度 的 函数 。 
3) 理想 气体 无 Joule-Thomson 效应 
据 式 (2-45): 


1 (aH 1 , -4 
mr- 让 (名 ), 一 - 志 [V-7( 帝 ),] 
3 ET 
CE | tv jak (3-55) 
可 Tr) 2 
== Wie 
CV -VI=0 


这 表明 ,在 节 流 以 后 ,理想 气体 的 温度 不 变 , 即 理想 气体 无 Joule-Thomson 效应 。 这 是 “理想 
气体 的 炊 只 是 温度 的 函数 ”的 必然 结果 。 


3. 等 压 热 容 与 等 容 热 容 的 关系 


在 第 2 章 我 们 曾 导出 了 C, 与 Cv 的 关系 式 (2-27) 并 进行 了 粗略 的 讨论 。 由 于 当时 还 
无 法 解决 式 中 内 压 (3U/9V)z 的 大 小 ,所 以 认识 是 肤浅 的 。 现 在 有 了 热力 学 状态 方程 ,可 以 
进一步 认识 这 个 问题 。 

据 式 (2-27),C, 与 Cv 之 差 为 


(avV YY 
7( 穴 )， 
的 

9p)r 


此 结果 表明 ,由 物质 的 状态 方程 便 可 求 得 C, 与 Cv 的 差 值 。 设 热膨胀 系数 为 a, 等 温 压 缩 系 


数 为 « 则 
,= -Gr).=™ 
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所 以 上 述 结果 可 写作 
or cs56 


由 于 实验 测定 C, ,a 和“ 比 测定 Cy 容易 ,所 以 通常 利用 此 式 由 Cs ,a 和 w 求 算 Cy。 式 (3-56) 是 
个 普遍 性 的 关系 式 , 由 它 可 以 得 出 以 下 具有 普遍 意义 的 结论 。 

(1) 对 于 处 在 稳定 的 平衡 状态 的 任何 系统 ,T,V 和 « 总 大 于 0, 而 @? 宇 0, 所 以 C, 一 
Cv 宇 0 或 C, 宇 Cv。 这 就 是 说 Cs 永 不 小 于 Cv。 

(2) 当 T>0K 时 ,Cs 一 Cv 一 0, 即 在 0K 附近 有 CCv 。 

(3) 当 一 0( 即 (9V/aT) 一 0) 时 ,CC 一 Cv。 例 如 101325Pa,277. 15K 时 的 液体 水 便 是 
如 此 。 因 为 水 在 该 状态 时 的 密度 最 大 , 即 此 时 VCH:O,1D) 有 最 小 值 ,因此 水 的 C, 与 Cy 关 
系 应 该 如 下 : 

273. 15K<<T<277. 15K 时 ,(aV/aT),<0 即 vc<0, 从 而 有 Co 之 Cv; 

T=277.15K 时 , (9V/3T),==0 即 a=0, 从 而 有 Cs 二 Cv; 

277.15K<T<373. 15K 时 ,(9V/9T), 之 0 即 >>0, 从 而 有 Co>Crv。 
这 些 结论 已 被 实验 结果 所 证 实 。 


4. 关于 Murr 的 热力 学 讨论 


以 前 我 们 曾经 指出 ,Joule-Thomson 系数 mr 与 气体 所 处 的 状态 有 关 。 同 一 种 气体 ,在 
不 同 温度 或 压力 下 ,其 mr 值 不 同 , 以 致 将 荆 p 坐标 平面 分 作 致 冷 区 和 致 温 区 。 
设 物质 的 热膨胀 系数 为 a, 则 式 (3-55) 可 写作 


L 


二 
Cn 


C0; 
因此 ,pt 的 符号 取决 于 1 一 Ta 的 符号 。 由 a 的 定义 可 知 ,a 二 f(T,p), 所 以 Ta 随 气体 的 工 
和 pp 变化 而 改变 ,于 是 改变 气体 的 醋 和 p ,可 使 得 Ta]1 或 Ta 二 1, 结 果 使 yt 可 正 可 负 。 


5. 温度 和 压力 对 于 系统 U,H,S,A,G 诸 状态 函数 的 影响 


温度 和 压力 是 最 常 使 用 的 两 个 人 为 控制 因素 ,人 们 总 是 通过 选 定 适当 的 本 和 zp 控制 生 
产 过 程 。 现 在 ,我 们 将 和 jp 对 于 不 同系 统 几 个 主要 状态 函数 的 影响 程度 作 如 下 简单 的 定 
性 小 结 。 

1) 温度 的 影响 

为 了 便于 度量 T 对 各 函数 的 影响 ,我 们 将 U, 囊 .,S,G 和 A 在 等 压 或 等 容 条 件 下 随 温 度 
的 变化 率 用 便于 测量 的 量 表示 : 


(= Ta) 


显然 ,上 述 各 式 右 端 的 量 ,在 数值 上 都 是 相当 可 观 的 。 因 此 ,对 于 任何 系统 ,不 论 是 气体 、 液 
体 、 还 是 固体 ,T 对 五 个 主要 函数 的 影响 都 是 显著 的 ,即使 在 AT 不 是 很 大 的 情况 下 ,也 不 可 


忽略 这 种 影响 。 
2) 压力 的 影响 
与 上 面 类 似 ,我 们 将 U,H,S,G 和 A 在 等 温 条 件 下 随 压力 的 变化 率 用 易于 实验 测定 的 


量 来 表示 : 
pa © 
(oe o 
ey) © 
9.- , 
的 -的 的 ,一 的 © 


在 式 (a) 中 ,[T(93p/93T)y 一 pj 是 内 压 , 代 表 分 子 间 相互 作用 的 强 弱 。 通 常情 况 下 ,气体 
的 内 压 比 液体 和 固体 小 得 多 ,使 得 ET(3p/9T)y 一 pj](9V/9p)r 的 值 不 大 。 对 于 液体 和 固 
体 , 虽 有 较 大 的 内 压 , 但 由 于 它们 都 具有 难于 压缩 的 特性 , (39V/9p)r 的 值 接近 于 0, 因 而 
[TC9p/9T)vy 一 pj(9V/9p)r 的 值 很 小 。 

在 式 (b) 中 ,实验 表明 ,在 一 般 压力 范围 内 ,气体 的 [LV 一 T(3V/3T),] 值 不 大 ,而 液体 和 
固体 的 V 本 身 较 小 ,再 减 去 T(3V/3T)， 后 整个 差 值 接近 于 0。 

在 式 (c) 中 ,由 于 气体 具有 显著 的 热膨胀 性 ,所 以 (9aV/3T), 值 很 大 。 而 液体 和 固体 的 
热膨胀 性 比 气体 要 小 得 多 。 

在 式 (d) 中 ,车 就 1mol 物质 而 言 ,气体 的 V 很 大 ,而 液体 和 固体 的 V 却 很 小 。 

在 式 (e) 中 ,由 于 气体 的 压缩 性 很 大 ,一 (3V/9p)r 值 很 大 , 即 一 p(9V/9p)r 值 很 大 ,而 
液体 和 固体 由 于 难于 压缩 ,一 pC9V/9p)r 值 很 小 。 

由 以 上 讨论 可 得 如 下 结论 : 

对 于 气体 ,p 对 U 和 瑟 的 影响 不 大 ,在 压力 变化 不 大 时 ( 即 Ap 值 不 大 ) ,可 忽略 这 种 影 
响 , 但 p 对 S,G 和 A 有 显著 影响 ,任何 情况 下 都 不 可 无 视 这 种 影响 。 对 于 液体 和 固体 ,p 对 
这 五 个 函数 的 影响 都 很 小 , 即 它 们 对 于 压力 变化 都 具有 不 敏感 性 ,因此 ,在 等 温 时 Ap 不 很 
大 的 情况 下 ,液体 和 固体 的 AU.,AH.AS.AG 和 AA 可 近似 等 于 0。 


6. 热力 学 证 明 题 的 常用 数学 方法 


本 节 中 所 讨论 的 重要 关系 式 ,经 常 被 作为 理论 武器 用 来 推导 公式 ,证 明 许多 具有 普遍 意 
义 的 结论 。 下 面 就 热力 学 证 明 题 的 常用 数学 方法 以 及 应 注意 的 问题 做 一 粗浅 的 总 结 ,以 供 
读者 参考 。 

(1) 证 明 题 应 以 基本 关系 式 、 定 义 式 或 纯 数学 函数 式 为 出 发 点 ,在 证 明 过 程 中 一 般 只 进 
行 数学 演绎 而 不 加 入 其 他 现成 结论 。 

常用 数学 方法 有 : 

(2) 恒等式 两 端 同时 微分 或 同时 求 导 。 

(3) 在 一 定 条 件 下 ,将 微分 式 ( 如 Gibbs 公式 ) 两 端 同 除 以 某 个 量 的 微分 。 
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(4) 比较 系数 法 。 利 用 不 同方 法 分 别 写 出 同一 函数 的 全 微分 ,在 自 变量 相同 的 情况 下 ， 
可 以 分 别 比 较 各 项 的 系数 。 
(5) 利用 链 关 系 


- 阅 图 
国人 的 的 一 


不 论 用 哪 种 数学 方法 ,如 遇 到 偏 导数 时 ,都 应 该 注意 下 标 不 可 用 错 ,因为 多 元 函数 的 偏 
微 商 在 下 标 不 同时 代表 不 同 的 函数 。 这 一 点 必须 引起 读者 的 注意 。 


(6) 利用 循环 关系 


例 3-10 证 明理 想 气 体 C* 一 Cv 一 7 及。 
这 个 题目 的 证 明 方 法 很 多 ,我 们 举 出 三 种 以 帮助 大 家 熟悉 基本 方法 ,并 便于 比较 。 
证 法 1: 由 式 (2-27) 出 发 ,依次 代入 热力 学 状态 方程 和 理想 气体 状态 方程 。 


cc [加 ) 二 -者 2]( 叹 ) 
了 (到 (一 


工 。 aR .nk .aR 
V 2 p 
证 法 2; 比较 系数 法 , 设 S 二 f(T,p), 则 


dS = ( 宗 ) dT 十 的 1 dp 


nR 


9p 
即 
dS = dr+ (3 5 dp (GD 
令 S=F(T,V), 则 
-Cr aS 
dS 全 or+ ( 窜 )， dy (2) 
设 V=V(T,p), 则 
aV oaV 
dV = (党) ar+ (Y), dp 
代入 式 (2) ,得 
Cr aS\) TfaV aV 
dS SaT+ [中 ).[( 窜 ) ar+( 吕 ) oz] 
即 


罕 +( 史 (2 ]ar+ ( 冤 ] (起 ] 
dS 对 十 | 寺 ]47+ ae ,dp a 


比较 式 (1) 和 式 (3) ,得 
CG Oi 史 ) 2 
TF aV Jr\aT), 


所 以 


aS\ [av rap (av 
c= 了 ( 害 ).( 靳 ),=7( 基 (六 ) 


vo 


nR nkR_ 


= TY 可 nR 
证 法 3: 设 S==f(T,p), 则 
,_ Cagr 4 {3s 
dS= aT+ [下 ] dp 


等 容 情 况 下 ,上 式 两 端 同 除 以 dT, 得 


即 


所 以 


3.10 AG 及 A4 的 计算 


AG 和 AA 的 计算 是 热力 学 的 重要 任务 之 一 ,尤其 AG 的 计算 有 很 大 实用 价值 ,一 般 情 
况 下 可 运用 下 面 的 一 些 基本 公式 。 
由 A 和 G 的 定义 不 难 推出 ,对 于 封闭 系统 的 任意 等 温 过 程 ,不 论 是 化 学 反应 还 是 物理 
过 程 ,不 论 过 程 是 否 可 逆 , 都 有 
AA = AU — TAS (3-57) 


AG = AH— TAS (3-58) 


因而 只 要 求 得 等 温 过 程 的 AU,AH 和 AS, 就 可 根据 式 (3-57) 和 式 (3-58) 求 出 AA 和 AG。 
对 于 简单 物理 过 程 ,由 Gibbs 公式 得 


Ts 2 
AA = 上 es sdT 一 | pav (3-59) 


Tn pa 
AG=| es S)dT 十 | Vdp (3-60) 
Tr 如 


在 特定 情况 下 ,往往 可 利用 AA 和 AG 与 功 的 关系 简捷 地 求 出 AA 和 AG, 即 在 等 温 可 
逆 过 程 中 AA= 一 W ,在 等 温 等 压 可 逆 过 程 中 AG 二 一 W'。 如 果 分 别 是 等 温 等 容 且 无 非 体积 
功 的 过 程 或 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 过 程 , 则 这 两 个 关系 式 就 是 Helmholtz 函数 判 据 和 
Gibbs 函数 判 据 本 身 。 在 可 以 直接 利用 判 据 的 情况 下 就 不 必 再 寻找 其 他 公式 。 
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如 果 具 体 讨论 的 过 程 不 能 直接 套用 上 述 几 个 基本 公式 , 则 必须 利用 AA 和 AG 与 途 
径 无 关 的 特性 ,自己 设计 新 的 途径 ,只 要 所 设计 的 途径 中 的 每 一 步 都 可 直接 套用 公式 
即 可 。 


3.10.1 简单 物理 变化 过 程 的 AG 和 AA 


例 3-11 lmol 理想 气体 H。 由 300K,10sPa 分 别 经 等 温 可 逆 膨 胀 和 自由 膨胀 至 300K， 
105Pa, 试 求 两 个 过 程 的 AA 和 AG。 
解 : 对 等 温 可 逆 膨 胀 过 程 ,AU 王 A 媚 =0, 所 以 据 式 (3-57) 和 式 (3-58) 得 
AA = AU 一 TAS = 一 TAS 


即 
RA J RTI nl (3-61) 
Vs: pi 
所 以 
A 人 X8.314 X 300 Xx ln 应) = 一 5743J 
AG = AH — TAS = 一 TAS 
即 
RCE RT (3-62) 
Vs pi 
所 以 
AG —— 5743J 


对 于 自由 膨胀 过 程 , 虽 是 不 可 逆 过 程 ,但 由 于 与 上 述 可 逆 过 程 的 初 末 状 态 相同 ,AA 和 
AG 与 上 述 过 程 相 同 , 即 AA 一 一 5743J,AG 一 一 5743 丁 。 


式 (3-61) 和 式 (3-62) 适 用 于 理想 气体 等 温 过 程 ,可 见 理想 气体 等 温 过 程 的 AA 和 AG 
同 值 ,这 是 理想 气体 的 U 和 互 只 是 T 的 函数 的 必然 结果 。 


例 3-12 物质 的 量 为 nn 的 COs 气体 在 等 压 情况 下 从 Ti 升温 到 Ts, 求 此 过 程 的 AG。 
解 : 据 式 (3-60) ,由 于 等 压 ,dp 一 0, 所 以 


Ts 
AG -| (ST (3-63) 
nn 
为 了 求 得 积分 , 须 将 S 表 示 为 工 的 函数 : 


(加 ) = 
aT 了 


等 压 下 得 


设 在 该 压力 下 温度 为 T。 时 系统 的 粹 为 So, 在 To 一 本 对 上 式 积 分 (这 里 Tu 是 任 一 指定 温度 ) 


将 此 式 代 入 式 (3-63) ,得 


由 此 看 来 ,为 了 求 得 等 压 变温 过 程 的 AG ,需要 查找 Cs 数据 ,另外 还 必须 知道 系统 在 某 
一 温度 下 的 炉 。 从 手册 上 能 查 到 298. 15K 时 物质 的 标准 焙 , 应 该 以 此 数据 为 基础 , 求 出 上 
式 中 的 Se 。 可 见 变温 过 程 中 AG 的 计算 较为 繁琐 。 
对 于 荆 和 pp 同时 改变 的 过 程 ,应 设计 如 下 途径 进行 计算 : 
状态 1(Ti,p1)_AG 二 ? 


状态 2(T, ,p;) 
I I 
中 间 状态 Ti ,ps) 
I 是 等 温 (T) 过 程 : 
bo 
AG; -| Vdp 
Ph 
[是 等 压 (p,) 变 温 过 程 : 
AGn = 上 一 sd7 
于 是 可 求 得 AG=AGi 十 AGr 。 


3.10.2 相 变 过 程 的 AG 和 AA 


例 3-13 求 如 图 3-21 所 示 的 两 个 等 温 过 程 的 AG 和 AA。 


H:O(D H:O(g) 
(1) ps =101325Pa 
lmol ER | lmol 
373. 15K (2) p# 一 0 373. 15K 
1 
101325Pa 101325Pa 


图 3-21 例 3-13 图 示 


解 : (1) 此 过 程 是 等 温 等 压 的 可 北 相 变 , 且 W' 二 0, 所 以 AG 二 0。 由 于 该 过 程 等 温 可 
逆 , 因 此 


AA WwW PAV ~— pV: nRT 

一 一 1X 8.314 X 373.15]J =— 3103J 

(2) 向 真空 汽化 是 不 可 北 相 变 , 但 由 于 与 过 程 (1) 的 初 末 态 相 同 ,所 以 AG 和 AA 与 (1) 
中 同 值 , 即 


AG 王 0， AA = 一 3103J 
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例 3-14 已 知 268. 15K 时 ,固体 茉 的 蒸气 压 为 2280Pa, 过 冷 液 态 菜 的 蒸气 压 为 
2675Pa, 求 268.15K,101325Pa 下 lmol Ce He(l) 凝 固 过 程 的 AG。 
解 : 因为 是 等 温 等 压 下 的 不 可 逆 相 变 ,应 该 设计 如 图 3-22 所 示 的 可 逆 过 程 。 


AG=? 
Ce He (1,268. 15K,101325Pa) 一 一 一 一 CHe(s,268.15K,101325Pa) 


lh 


Cs Hs (1,268. 15K ,2675Pa) Cs Hs (s,268. 15K ,2280Pa) 


; 上 


了 
Cs Hs (g,268. 15K,2675Pa)————————>Cs Hs (g,268. 15K ,2280Pa) 
图 3-22 例 3-14 图 示 


过 程 1 和 VV 分 别 为 液体 和 固 本 的 等 温 过 程 且 压力 变化 不 大 ,应 忽略 掉 Gibbs 函数 的 
变化 ; 

AG1I TE0, AGy 盖 0 

过 程 上 和 分 别 为 等 温 等 压 可 逆 汽 化 和 等 温 等 压 可 北 凝 华 , 据 Gibbs 函数 判 据 ， 
AGr =0, AGr =0 

过 程 四 是 理想 气体 等 温 过 程 , 据 式 (3-62): 

AGn 一 nRTIn 包 

p 


2280 
2675 


= (1 x8.314x 268.15x In ) 一 一 356. 条 


因此 
AG= AG1 十 AGr 十 ACE 十 AGCr 十 AGv =AGn 一 一 356. 4J 


3.10.3 混合 过 程 的 AG 


多 种 不 同 理想 气体 的 等 温 等 压 混合 过 程 没 有 热效应 ,所 以 
AnxH =0 
据 式 (3-27) ,混合 炉 
AnixS 一 一 RY)nslnzs 
所 以 混合 过 程 的 Gibbs 函数 变 ( 混 合 Gibbs 函数 ) 
AuaG = Mix H — TAsixS =— TAwinS 
即 


AunG = RT >) nalnzs (3-64) 
式 中 ns 和 za 分 别 为 理想 气体 B 的 物质 的 量 及 混合 气体 中 B 的 摩尔 分 数 。 式 (3-64) 只 适 


用 于 不 同 理想 气体 的 等 温 等 压 混合 过 程 。 它 表明 ,此 过 程 是 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 
下 Gibbs 函数 减少 (AusG<0) 的 过 程 , 所 以 是 自发 过 程 。 


对 于 理想 气体 的 非 等 温 等 压 混合 过 程 ,不 可 用 式 (3-64) 计 算 AuxG', 应 该 正确 写 出 每 种 气 
体 在 混 前 后 的 状态 ,分别 计算 它们 的 Gibbs 函数 变 , 这 些 Gibbs 函数 变 之 和 就 是 系统 的 AsxG。 


3.10.4 AG 随 TT 的 变化 


对 于 等 温 等 压 下 的 相 变 、 混 合 或 化 学 反应 , 当 相 变 、 混 合 或 化 学 反应 的 温度 不 同时 , 则 过 
程 的 AG 不 同 。 


在 区,p 时 : 
AG! 
A B 
在 Ts,p 时 : 
AG, 
A B 
则 
AG! x AG; 


为 了 讨论 等 温 等 压 过 程 的 AG 随 了 的 变化 ,首先 要 了 解 纯 物质 (或 组 成 不 变 的 混合 物 ) 
的 G 与 T 的 关系 。 在 等 压条 件 下 纯 物 质 的 G 随 TT 的 变化 率 
EE 和 
oT), I FF 
将 G/T 移 到 等 号 左 端 , 然 后 两 端 同 乘 以 1/ 工 得 


二 ( 强 ) = 
TT) TE 1 


faG) _ far 
7(%), (Hep 
人 2 


和 


即 


根据 微分 法 则 ,此 式 左 端 是 G/T 对 TT 的 偏 导 数 ,所 以 记 作 
他 
| 
| 加 sf (3-65) 


此 式 称 为 Gibbs-Helmholtz 公式 , 它 描述 纯 物 质 的 Gibbs 函数 随 工 的 变化 关系 。 
对 于 等 温 等 压 下 的 相 变 、 混 合 或 化 学 反应 : 


[ 侈 | kel 
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即 


加 
加 SA (3-66) 
aT 7 
p 


式 (3-66) 也 叫做 Gibbs-Helmholtz 公式 , 它 描 述 等 温 等 压 过 程 的 AG 与 过 程 温度 的 关系 。 如 果 
知道 了 时 某 相 变 ,混合 或 化 学 反应 的 AG ,就 可 通过 此 式 计 算 另 一 温度 Ts 时 的 AG, 。 
等 压条 件 下 对 式 (3-66) 积 分 ,可 以 得 到 积分 形式 的 Gibbs-Helmholtz 公式 : 


后 小 d( 竺 】 = 太一 钴 ar 
五 


ac \T 
AG: _ AG! -[" AH 2 
TT a 7 dT (3-67) 


显然 ,具体 计算 时 还 须 将 相 变 热 或 .混合 热 反应 热 AH 表示 成 工 的 函数 ,这 就 要 利用 
Kirchhoff 公式 。 


例 3-15 已 知 HO(D) 和 HzsO(Cg) 的 等 压 热 容 分 别 为 75.30J.K-:。mol-: 和 33.58J。 
K-:。mol-: ,在 373. 15K,101325Pa 时 水 的 汽化 热 为 40. 6kJ。mol-: , 试 求 在 298. 15K， 
101325Pa 下 1mol H:O() 汽 化 过 程 的 AG。 

解 : 设 T= 二 373.15K,Ts 二 298.15K, 则 在 TI 和 101325Pa 下 水 的 汽化 过 程 为 等 温 等 压 
可 逆 相 变 ,所 以 AGI 二 0, 据 Gibbs-Helmholtz 公式 ， 

钦 ee | AHar 


: AH 
AG; = 一 7 dT 
由 Kirchhoff 公式 知 ,任意 温度 下 水 汽化 过 程 的 AHH 与 温度 的 关系 为 
y 
AH= AH(373. 15K) 十 | AC,dT 
373. 15K 


T 
= 40.6kJ 二 | (33.58 =75.30) X 10"(k]J < KY)aT 
373.15K 


一 (56.17 一 41.72 X 10 TV/K)kJ 


将 此 关系 代入 前 式 得 
和 上 一 3 7 
2 0 41.72 xX 103T 7 
T, TT 
=—T, [54. 1 (去 -去 -4.72 xX lo™la 圣 ] 
1 
i Ra 0 
a 298.15 x [56.17 x (57 8) 41; 72.X10 x ln 373 1 让] 


= 8.5kJ 
由 此 可 知 ,298. 15K,101325Pa 下 HO() 的 汽化 过 程 是 Gibbs 函数 增加 的 过 程 ,所 以 
是 不 自发 过 程 。 


习题 


3-1 已 知 1g 汽 油 的 燃烧 烩 为 46860. 8J, 若 用 汽油 作为 蒸汽 机 的 燃料 ,蒸汽 机 的 高 温 热 
源 的 温度 为 378K ,冷凝 器 为 303K, 试 计算 此 蒸汽 机 的 最 大 效率 为 多 大 ? 1lg 汽油 燃烧 时 所 
能 做 的 功 是 多 少 ? 

3-2 使 1kg 273K 的 水 在 致 冷 机 中 变 成 冰 。 已 知 室温 298K, 冰 的 熔化 热 为 6000J 。 
mol-: , 试 计算 , 

(1) 至 少 需 做 多 少 功 ; 

(2) 致 冷 机 对 环境 放 多 少 热 ? 

3-3 ”lmol 理想 气体 从 (Ti ,Vi ) 变 到 (Ts ,V:) ,分别 经 由 两 种 不 同 途径 : 途径 工 ,等 温 可 
逆 膨 胀 到 (Ti ,V: ) ,然后 等 容 可 逆 加 热 到 (Ts ,V:); 途径 上 ,等 容 可 道 加 热 到 (T, ,Vi) ,然后 
等 温 可 逆 膨 胀 到 (Ts ,V。) 。 

(1) 在 p-V 图 上 作出 过 程 的 示意 图 ; 

(2) 求 两 种 不 同 途 径 的 Q; 

(3) 求 两 种 不 同 途 径 的 AS。 

3-4 试 以 了 为 纵 坐 标 ,S 为 横 坐 标 , 画 出 任意 气体 卡 诺 循环 的 TS 图 ,并 证 明 曲 线 所 围 
的 面积 就 是 系统 所 吸 的 热 和 所 做 的 功 。 

3-5 使 10A 的 电流 通过 209 的 电阻 1s, 同 时 在 电阻 周围 有 大 量 的 283. 2K 的 恒温 水 
流 过 , 试 分 别 计算 电 阻 和 水 的 科 变 。 

3-6 (1) 1mol 理想 气体 经 绝热 膨胀 从 Vi 到 Vs 不 做 功 , 这 时 气体 的 温度 如 何 ? 计算 
气体 的 AS 和 环境 的 AS。 

(2) 假设 膨胀 是 在 等 温 可 北 情 况 下 进行 的 ,那么 气体 的 AS 和 环境 的 AS 又 是 多 少 ? 

3-7 已 知 CO: (g) 的 热 容 为 : Con/(。 开 一 。mol-:) 一 43. 26 十 1. 146 X 10 TVK 一 
8.180X10-*(TVK): , 试 计算 在 101325Pa 下 把 lmol CO (g) 从 273K 加 热 到 1173K 时 的 AS。 

3-8 1lmol 水 在 100C 和 101325Pa 下 , 问 真空 蒸发 成 100C ,101325Pa 的 水 蒸气 , 试 计 
算 此 过 程 的 AS,ASs 和 ASg ,并 判断 此 过 程 是 否 为 自发 过 程 (已 知 25%C ,101325Pa 下 水 蒸 
气 冷凝 成 水 时 放 热 44kJ， mol™! ,其 他 数据 自行 查阅 。) 

3-9 298.2K 时 Br (1) 的 蒸气 压 为 28398Pa ,蒸发 热 为 32154J。mol ,假设 Ss (Br ,g， 
298. 2K) 一 247. 3J。K-:。mol :, 试 求 298. 2K,101325Pa 下 Br (的 摩尔 业 。 

3-10 ”化 学 反应 A(g) 十 2B(g) 一 >2C(g) 在 298K,101325Pa 下 进行 , 放 热 40000J]。 
mol : , 若 使 反应 通过 可 道 电池 来 完成 , 则 吸 热 4000J。mol-: 。 

(1) 计算 该 反应 的 A,S。; 

(2) 以 上 两 种 情况 下 的 ASg 二 AS 十 ASs 分 别 为 多 少 ? 

(3) 计算 系统 可 能 做 的 最 大 电 功 ; 

(4) 在 298K,101325Pa 下 ,此 化 学 反应 最 多 能 做 多 少 功 ? 

3-11 试 计算 下 列 各 等 温 过 程 的 AS: 


混合 
lmol NssV | 十 | lmol Ar,V 


Nz 十 Ar,2V 
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混合 

lmol Ns,V | 二 | lmol N,V 2mol N: ,2V 
混合 

lmol Nz,V | 十 | lmol Ar,V Nz: 十 Ar'V 
混合 

lmol Nz,V | 十 | lmol N,V 2mol Ns,V 


3-12 在 298. 2K 的 等 温情 况 下 ,两 个 瓶子 中 间 有 一 旋塞 连通 ,开始 时 ,一 方 为 0. 2mol 
0 〇 , ,压力 为 20265Pa, 另 一 方 为 0. 8mol Ns ,压力 81060Pa, 打开 旋塞 后 ,两 种 气体 相互 混合 ， 
计算 : 

(1) 终了 时 瓶 中 的 压力 ; 

(2) 混合 过 程 中 的 Q,W ,AU ,AS,AG:; 

(3) 假设 等 温 下 使 混合 气体 可 逆 地 回 到 原状 ,计算 过 程 的 Q@ 和 W。 

3-13 ”根据 手册 中 的 S$ 数据 ,计算 下 列 反 应 的 A,SS (298. 2K) 各 为 多 少 ? 


GD Hs(@ +0 = HO 
(2) Hs(g) + Cl Cg) =2HCICg) 
(3) CHi(® + 让 O08) =CHOHD 


3-14 ” 求 下 列 各 过 程 的 AA 和 AG( 设 为 1mol Cs He) 

(1) Ce Hs (1,101325Pa)——>C, He(Cg,101325Pa) ; 

(2) Co He (1,101325Pa)—>Cs He (g,91193Pa); 

(3) Co He (1,101325Pa)—>Cs He (g,111458Pa) 。 
以 上 相 变 温度 均 为 80. 1C ( 即 茶 的 沸点 )。 根 据 计 算 结果 能 和 否 判断 变化 的 方向 ? 

3-15 某 气体 的 状态 方程 为 pV 三 RT 十 ap( 式 中 a 为 常数 )。 在 温度 本 恒定 的 情况 下 
lmol 该 气体 由 Vi 可 北 膨 胀 到 Vi, 试 求 此 过 程 的 W,Q,AH,AS 和 AG。 

3-16 298.2K,101325Pa 下 ,CC 金刚 石 ) 和 C( 石 黑 ) 的 Ss 分 别 为 2. 45J。K-。mol-: 
和 5.71J。K-:。mol-: ,燃烧 灼 分 别 为 一 395.40kJ， mol"! 和 一 393. 51kJ。mol ! ,密度 分 别 
为 3513kg。m 一 和 2260kg。m, 问 : 

(1) 在 298.2K,101325Pa 下 ,变化 C( 石 黑 ) 一 >C( 金 刚 石 ) 的 AGs 为 多 大 ? 

(2) 在 上 述 温度 和 压力 下 哪 一 种 晶 形 稳定 ? 

(3) 加 大 压力 能 否 使 稳定 的 晶体 变 成 不 稳定 的 晶体 ? 为 什么 ? 如 有 可 能 ,请 说 明 需 要 
加 多 大 压力 。 

3-17 用 热力 学 原理 论证 ,在 373K, 压 力 大 于 101325Pa 时 。 只 有 水 蒸气 凝结 成 水 才 是 
自发 过 程 。 

3-18 空气 和 甲醇 蒸气 通过 Ag 催化 剂 可 以 得 到 甲醛 ,在 反应 过 程 中 Ag 失去 光泽 ,并 
且 有 些 碎 裂 。 试 从 热力 学 证 明 : 使 Ag 失去 光泽 的 现象 并 不 是 由 于 银 和 空气 中 的 氧 发 生 反 
应 所 造成 的 。( 假 设 反 应 温度 为 1000K ,近似 认为 反应 的 AiC,.s 一 0)。 

3-19 考虑 以 下 几 个 公式 : 


“3Q_ | 时 
of 下 一 AS © ,T= AS 


请 指 


逆 途 
pi = 
101. 
压 过 


111 


®@Q=AH @ AH/T= AS 
明 , 对 下 列 每 一 个 过 程 , 上 述 公 式 中 哪 几 个 可 直接 使 用 。 
压 
(1) HO001,25°C ,101325Pa) EH, Od,100°C ,101325Pa) 
(2) HsO(l,100C ,101325Pa) 卫 例 H,O(g,100C ,101325Pa) 


经 过 任意 中 间 步 又 
(3) Hz:O(1, 一 10C ,101325Pa) 本 —H2O(s,—10°C ,101325Pa) 


(4) 理想 气体 (25'C ,1013250Pa)、 闻 理想 气体 (25'C ,101325Pa) 


(5) 理想 气体 (25%C ,10132500Pa) de 理想 气体 (1013250Pa) 


(6) 等 温 等 压 下 一 般 化 学 反应 Zn 十 Cu?** 一 >Zn?* 十 Cu 
(7) 等 温 等 压 下 可 逆 电 池 反 应 Zn 十 Cu 一 >Zn*? 十 Cu 


3-20 用 热力 学 第 二 定律 证 明 , 当 浓度 不 同 的 溶液 共处 时 ,自动 扩散 的 过 程 是 不 可 逆 
过 程 。 
3-21 ”请 根据 入 增 加 原理 论证 一 个 封闭 系统 由 初 态 A 到 达 同 温 的 末 态 B, 在 等 温 过 程 中 ， 
可 逆 过 程 吸 热 最 多 ,做 功 最 大 ; 且 在 该 系统 中 所 有 等 温 可 逆 过 程 所 吸 的 热 及 做 的 功 都 相等 。 


3-22 ” 设 O, 为 理想 气体 。 求 下 列 各 过 程 中 1mol O, 的 AS: 
(1) 等 温 自由 膨胀 V 一 >2V; 

(2) 等 温 可 道 膨胀 V 一 >2V; 

(3) 绝热 自由 膨胀 V 一 >2V; 

(4) 绝热 可 逆 膨 胀 V 一 -~2V。 

3-23 1mol 单 原子 理想 气体 ,经 由 三 种 不 同 的 可 p 
径 ( 如 图 3-23 所 示 )。 从 同样 的 始 态 T) 二 298K， 
506. 625kPa 到 达 同 样 的 终 态 Ts 二 298K, ps 一 
325kPa。 此 三 种 途径 分 别 为 : 绝热 过 程 a 十 等 © 
程 a; @ 等 温 过 程 b; @ 等 压 过程 十 等 容 过 程 


(71,p1) ec 


c' 。 分 别 求 过 程 aa',b,c,c' 的 Q 和 AS。 三 种 不 同 途 


径 的 


过 冷 
一 35 
的 蒸 


Q 是 否 相 同 ?” AS 呢 ? a 


3-24 固态 葵 在 一 5 时 蒸气 压 为 2280Pa。lmol 0 

CeHe(, 一 5C ,101325Pa) 凝 固 时 的 炉 变 为 AS 一 图 3-23 ”3-23 题 图 示 
.4J。，K 1,ASs 二 36. 8J]* K-71!, 求 一 5 时 过 冷 莱 

3-25 


一 个 两 端 封闭 的 绝热 隔离 圆 简 ,中 间 有 一 无 摩擦 能 导热 之 活塞 将 圆 简 分 成 两 部 


分 。 活 塞 开 始 固定 在 中 心 ,在 一 边 Ns(g) 为 ldms ,温度 为 300K ,压力 为 202650Pa; 在 另 一 
边 ,N;(g) 体 积 也 为 1dmi ,温度 为 500K ,压力 为 101325Pa, 活 塞 自由 运动 到 平衡 , 求 此 过 程 
的 AS。 

3-26 ”如 果 某 反应 在 T 到 T 之 间 A,Hs 是 一 定 值 , 试 证 明 此 反应 在 相同 温度 区 间 内 
A.S8 也 是 定 值 。 

3-27 A 和 B 为 两 个 固体 热源 ,温度 分 别 为 Ts 一 400K, Ts 二 300K; 热 容 分 别 为 CA 一 
25J .KK- ,Ca 一 30J。K- :。 由 于 固体 的 热膨胀 系数 很 小 ,所 以 当 温度 改变 不 很 大 时 可 以 忽 
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略 体积 变化 , 今 将 A 和 B 同 放 于 一 个 绝热 容器 中 。 

(1) 让 A 和 B 相 接触 ,不 可 道 传 热 至 等 温 后 , 终 态 温度 为 了, , 试 计算 Te， 

(2) 试 计算 ,A 和 B 在 温度 变 为 相等 的 可 逆 过 程 中 ,最 多 能 做 多 少 功 。 

3-28 一 个 400K 的 巨大 恒温 槽 由 于 绝热 不 良 向 300K 的 空气 散热 1200J ,此 过 程 的 AS 
及 热 温 商 各 等 于 多 少 ? 判别 此 过 程 是 否 为 可 逆 过 程 。 

3-29 1mol H:O(CD) 始 态 为 373K,101325Pa, 在 50662. 5Pa 的 恒 外 压 下 蒸发 成 423K， 
50662. 5Pa 的 水 蒸气 。 已 知 373K,101325Pa 下 水 的 汽化 热 为 dJ. mol-: ,水 蒸气 的 等 压 摩 
尔 热 容 为 可" K 一 。mol : , 设 水 蒸气 为 理想 气体 , 求 此 过 程 的 Q,W,AU,AH 和 AS。 

3-30 ”一 定量 的 理想 气体 在 300K 下 由 状态 1 变化 到 状态 2。 此 过 程 Q==1000J,AS= 
到 

(1) 判断 此 过 程 是 否 可 逆 , 并 说 明理 由 ， 

(2) 如 果 使 系统 在 300K 下 复原 ,环境 最 少 需 做 多 少 功 ? 

3-31 已 知 在 一 个 绝热 容器 中 盛 Hs(g) 和 Ar(g) ,中 Ps 和 
间 有 一 绝热 壁 隔 开 , 其 状态 如 图 3-24。 现 将 此 绝热 壁 换 | 287K,101325Pa | 303K,101325Pa 
成 一 个 可 导热 的 并 可 自由 移动 的 活塞 , 待 系统 达 平衡 后 ， 
求 此 过 程 的 AH 和 AS。 

3-32 图 3-25 中 A 为 一 个 带 有 无 摩擦 无 重量 绝热 活塞 的 容器 。 里 面 装 有 373K 的 水 
和 水 蒸气 ,活塞 上 的 压力 为 101325Pa。B 为 一 个 容积 为 0. 030m 的 密闭 容器 ,里 面 盛 有 
573K,1013250Pa 的 氮气 。 现 将 两 容器 接触 , 则 在 两 容器 之 间 有 热传导 进行 ,直达 平衡 。 假 
设 此 过 程 中 除了 两 容器 间 的 热传导 外 ,没有 其 他 的 热 损 失 , 且 达 平 衡 时 A 中 仍 有 液态 水 存 
在 , 求 此 过 程 两 容器 总 的 AU,AH,AS。 已 知 水 在 373K 时 的 汽化 热 为 40. 6kJ]， mol™!， 
Cpm (NHs)=35.71] * K-! + mol™! ,Cn (HsO,1)=75.3] 。 K-! « mol"!,C,., (HsO, g) = 
33.6J .Kmol-:,NHs(g) 和 HzO(g) 均 为 理想 气体 。 

3-33 ”在 一 绝热 圆 简 中 ,有 一 块 固定 的 绝热 挡 板 , 紧 贴 挡 板 有 一 个 理想 的 绝热 活塞 ( 即 无 
摩擦 无 重量 ) ,活塞 上 面 为 101325Pa 的 大 气 。 简 内 装 有 lmol He( 理 想 气体 ) ,状态 如 图 3-26， 
若 将 挡 板 穿 一 小 孔 , 则 部 分 气体 由 小 孔 流 出 使 活塞 上 移 , 最 后 活塞 达到 一 个 新 的 平衡 位 置 。 

(1) 此 过 程 是 否 为 可 逆 过 程 (说 明理 由 )? 

(2) 以 气体 为 系统 , 求 此 过 程 的 AU,AH 和 AS。 

py=101325Pa ZX 


图 3-24 3-31 题 图 示 
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298.2K 


202650Pa 


图 3-25 3-32 题 图 示 图 3-26 3-33 题 图 示 


3-34 已 知 水 和 冰 的 Coa 分 别 为 75. 3J。K-。mol-: 和 37.7J。K-:。mol-1,273.2K 
时 冰 的 熔化 热 为 6kJ。mol-: , 试 计算 263. 2K,101325Pa 时 水 与 冰 的 饱和 蒸气 压 之 比 。 

3-35 将 一 个 装 有 0. 01mol 乙醚 的 微小 玻璃 泡 放 和 一 个 充 有 35%C , 1013250Pa 的 
Na:(g) 容 积 为 10dms 的 绝热 容器 中 。 现 将 玻璃 泡 打 碎 ,乙醚 便 全 部 汽化 为 气体 。 若 所 有 气 
体 均 为 理想 气体 , 试 求 : 

(1) 最 终 达到 的 平衡 温度 ; 

(2) 以 整个 容器 为 系统 , 求 此 过 程 的 AS 和 AHH。 已 知 乙醚 的 正常 沸点 为 35C ,乙醚 在 
35C 时 的 汽化 热 为 25. 1kJ。mol 一 ,液态 乙醚 和 气态 乙醚 的 等 压 摩尔 热 容 分别 为 172J 。 
K-:。mol- 和 108J.。K-:。mol,Nz(g) 的 等 压 摩尔 热 容 为 29.1J。K-:。mol-:。 

3-36 ”车 上 题 中 的 容器 是 可 导热 的 ,上 且 上 述 过 程 为 等 温 过 程 , 求 此 过 程 的 Q,AU,AH， 
AS 和 AG。 

3-37 ”请 证 明理 想 气体 的 等 温 等 容 混合 定理 : A 气体 (T,V ,pa) 与 B 气 体 (T,V ,ps) 混 
合成 状态 为 (T,V,p) 的 混合 气体 , 则 AnixU=0,AninH=0,AnixS=0,AnixG=0。 

3-38 ”合成 氨 反 应 N, (g,298K,.101325Pa) 十 3H, (g,298K,101325Pa)—>2NH; (g, 
298K,101325Pa) 的 A,H,== 一 92. 38kJ]* mol-1,A,G。 一 一 33. 26kJ。mol-:, 设 A,Cyn 二 0。 
试 计算 在 101325Pa 下 ,500K 和 1000K 时 的 AG。。 由 此 说 明 ,该 反应 在 常温 常 压 下 能 否 自 
发 进行 ? 随 着 温度 升 高 ,对 合成 氨 是 否 有 利 ? 

3-39 灰 锡 和 白 锡 在 292K,101325Pa 下 达到 平衡 。 在 比 此 温度 低 得 多 的 温度 下 , 白 锡 
能 以 亚 稳 态 存在 。 在 80 一 300K,Com( 白 Sn) 一 Ce( 灰 Sn) 王 [2.05 十 13. 60X10-(300 一 
TVK)3]J。K- .mol-:。 已 知 在 273K 下, 过程 Sn( 灰 ) 一 >Sn( 白 ) 的 A 刀 。 一 2226J .mol ， 
试 根 据 这 些 数据 ,在 80 一 300K 区 间 把 AH。, 和 AG。 表示 成 工 的 函数 。 

3-40 请 证 明 


、 a Yi 
(6 cv=T( 萤 ) 4] 


co-_7T/YY/2 
(2) C,—Cy=— T( 鹤 ) )， 
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4.1 概论 


4.1.1 什么 是 统计 热力 学 


统计 力学 是 统计 物理 学 的 一 个 分 支 , 它 用 统计 平均 的 方法 研究 大 量 微观 粒子 的 力学 行 
为 ,例如 气体 的 温度 和 压力 就 是 大 量 气体 分 子平 动 运 动 性 质 的 统计 平均 值 的 宏观 表现 。 将 
统计 力学 应 用 于 研究 热力 学 系统 的 宏观 性 质 及 其 规律 ,就 叫做 统计 热力 学 。 

热力 学 根据 人 类 实践 经 验 归纳 得 到 的 三 个 定律 给 出 了 系统 宏观 性 质 的 经 验 性 描述 , 它 
不 管 物质 的 微观 结构 。 热 力学 结论 的 正确 性 不 受 人 们 对 物质 结构 认识 深度 的 影响 ,但 是 , 任 
何 物质 的 宏观 性 质 都 是 微观 粒子 运动 的 客观 反映 。 人 们 不 会 满足 于 热力 学 对 于 系统 的 经 验 
性 描述 ,希望 从 物质 的 微观 结构 出 发 来 了 解 其 宏观 性 质 ,这 正 是 统计 热力 学 的 任务 。 

尽管 热力 学 理论 有 高 度 的 可 靠 性 与 普遍 性 ,但 由 于 它 不 考虑 物质 的 微观 结构 ,所 以 对 于 
特定 物质 不 能 给 出 具体 性 质 ,而 需要 由 实验 测 得 必要 的 数据 。 例 如 气体 的 热 容 在 热力 学 中 
必须 由 实验 数据 确定 。 统 计 热 力学 从 物质 微观 结构 出 发 来 研究 系统 的 热力 学 性 质 ,正好 弥 
补 了 热力 学 的 这 个 缺点 。 统 计 热 力学 的 研究 对 象 与 热力 学 一 样 ,都 是 大 量 分 子 的 集合 体 ,但 
是 它们 的 研究 方法 不 同 , 统 计 热力 学 是 微观 的 理论 ,而 热力 学 是 宏观 的 理论 。 

量子 力学 是 专门 研究 微观 粒子 力学 性 质 的 学 科 , 它 研究 的 是 单个 粒子 的 运动 细节 , 属 纯 
粹 的 微观 科学 。 根 据 统计 热力 学 ,大 量 微 观 粒子 的 集合 体 表现 出 了 单个 粒子 所 没有 的 新 的 
性 质 一 一 系统 的 统计 平均 性 质 。 根 据 微观 粒子 的 运动 规律 ,应 用 统计 的 方法 ,统计 热力 学 为 
系统 的 平衡 态 揭 示 了 一 系列 具有 普遍 意义 的 统计 规律 和 
原理 ,其 中 包括 了 热力 学 的 三 个 定律 。 由 此 可 见 ,统计 热 | 加 尝 | 统计 热力 学 | 量力 学 
力学 比 热 力 学 在 理论 上 属于 更 高 一 个 层次 的 科学 抽象。 图 4-1 热力 学 .统计 热力 学 、 
如 图 4-1 所 示 , 统 计 热 力学 是 宏观 世界 (热力 学 ) 与 微观 量子 力学 的 关系 
世界 (量子 力学 ) 之 间 的 桥梁 。 

统计 方法 有 许多 种 。 从 历史 上 看 ,最 早 使 用 的 是 经 典 的 统计 方法 。1900 年 Planck 提 
出 了 量子 论 , 引入 了 能 量 量子 化 的 概念 , 发展 成 为 初期 的 量子 统计 。 在 这 一 时 期 ， 
Boltzmann 有 很 多 贡献 。1924 年 以 后 ,产生 了 量子 力学 ,在 统计 力学 中 不 但 力学 基础 要 改 
变 , 而 且 所 用 的 统计 方法 也 需要 改变 ,于 是 Bose-Einstein 统计 和 Fermi-Dirac 统计 应 运 而 
生 。 这 两 种 统计 均 可 近似 为 Boltzmann 统计 ,所 以 本 书 只 介绍 Boltzmann 统计 。 

本 章 仅 粗浅 地 介绍 统计 热力 学 的 最 初步 的 知识 , 远 不 是 这 门 学 科 的 全 部 内 容 , 目 的 在 于 
帮助 读者 把 前 面 化 学 热力 学 中 某 些 基 本 内 容 的 理解 从 微观 角度 提高 一 步 。 


4.1.2 统计 系统 的 分 类 
热力 学 是 按照 系统 与 环境 相互 关系 的 不 同 对 系统 进行 分 类 的 。 这 种 分 类 方法 对 统计 热 
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力学 是 不 适宜 的 ,因为 要 由 物质 的 微观 结构 来 研究 宏观 性 质 就 必须 将 宏观 系统 看 做 一 个 力 
学 的 粒子 系统 。 这 里 的 粒子 是 指 分 子 、 原 子 .离子 等 。 

按照 粒子 间 相 互 作用 的 有 无 ,系统 可 分 为 两 大 类 : 独立 子 系 和 非 独 立 子 系 。 后 者 也 称 
相依 子 系 。 独 立 子 系 是 指 系统 中 的 粒子 间 相 互 作用 微弱 到 可 以 忽略 不 计 ,例如 理想 气体 ,其 
中 的 分 子 是 一 个 个 独立 的 个 体 。 独 立 子 系 的 总 能 量 U 是 各 粒子 能 量 之 和 , 即 


N 
We (4-1) 
i=1 


N 为 系统 中 的 粒子 数目 ,s; 是 第 i 个 粒子 的 能 量 。 当 有 外 场 ( 如 重力 场 、 电 磁场 ) 时 ,还 应 加 
上 每 一 个 粒子 的 外 场 势能 ; 车 粒子 间 存 在 不 可 忽略 的 相互 作用 ,例如 实际 气体 、 液 体 等 , 称 
为 相依 子 系 ,系统 的 总 能 量 为 


N 
we (4-2) 
i=1 


其 中 U 代表 系统 中 粒子 间 相 互 作用 的 总 势能 , 它 与 所 有 粒子 的 位 置 坐标 有 关 。 

统计 系统 还 有 另外 一 种 分 类 方法 ,按照 粒子 的 可 分 辨 性 分 类 。 如 果 N 个 同类 粒子 彼此 
可 以 分 辨 , 称 为 可 别 粒 子 系统 。 此 处 “可 别 " 的 意思 并 非 指 N 个 粒子 本 身 互 不 相同 ,而 是 指 
对 它们 可 以 按照 位 置 进行 编号 加 以 区 别 。 例 如 晶体 中 的 N 个 原子 在 固定 位 置 上 振动 ,可 按 
位 置 对 它们 进行 编号 ,所 以 晶体 是 可 别 粒 子 系统 。 这 类 系统 中 的 粒子 是 定 域 化 的 ,所 以 又 称 
定 域 子 系 。 如 果 N 个 粒子 处 于 混合 运动 之 中 ,例如 气体 液体 中 的 分 子 , 无 法 对 它们 进行 位 
置 编 号 加 以 区 别 , 则 称 等 同 粒子 系统 ,也 称 离 域 子 系 。 

本 章 只 讨论 独立 子 系统 的 初步 知识 。 


“4.1.3 数学 知识 


统计 热力 学 用 到 的 数学 知识 比 热 力学 多 一 些 , 本 书 没有 必要 全 面 介绍 这 方面 的 内 容 。 
为 了 减少 下 面 学 习 上 的 障碍 ,把 少 部 分 数学 公式 罗列 出 来 ,便于 读者 使 用 。 关 于 这 些 公式 的 
推导 及 解释 可 参阅 有 关 的 数学 书籍 。 


1. 排列 与 组 合 
(1) N 个 不 同 的 物体 进行 全 排列 ,排列 方式 的 总 数 为 
AS 一 NI (4-3) 
(2) 从 NN 个 不 同 的 物体 中 取出 -~ 个 进行 排列 , 则 排列 的 方式 数 为 
RE 本 
A = i (4-4) 


(3) 六 个 物体 ,其 中 有 S 个 相同 ,另外 +t 个 相同 ,其 余 的 各 不 相同 , 则 这 N 个 物体 的 全 
排列 方式 数 为 
MI 
SS 三 
(4) 将 N 个 相同 的 物体 放 入 M 个 不 同 的 容器 中 (每 个 容器 的 容量 不 限 ), 则 放置 的 方式 
数 为 


(4-5) 
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(N+M—D! 

N!. CM—D! 

(5) 将 N 个 不 同 的 物体 放 入 M 个 不 同 的 容器 中 (每 个 容器 的 容量 不 限 ), 则 放置 的 方式 
数 为 


(4-6) 


MY (4-7) 
(6) 将 N 个 不 同 的 物体 分 成 上 份 ,使 各 份 的 物体 数 分 别 为 a ,n,ns，… ,m4， 则 组 合 的 方 
式 数 为 


N! 
mlenlens!le nl! 


(4-8) 


2. Stirling 公式 


当 N 值 很 大 很 大 时 : 
InN! = NInN—N (4-9) 


4.2 分子 的 运动 形式 和 能 级 公式 


4.2.1 分 子 的 运动 形式 

分 子 的 运动 有 平 动 、 转 动 、 振 动 、 电 子 运动 和 核 运 动 五 种 形式 。 平 动 是 分 子 质量 中 心 在 
空间 的 位 移 运 动 ; 转动 是 由 作用 于 质量 中 心 上 净 的 角 动 量 产 生 的 转动 运动 ; 振动 是 分 子 中 
原子 相对 位 置 的 摆动 运动 ; 电子 运动 是 电子 绕 原子 核 的 运动 ; 核 运动 包括 核 自 旋 等 。 通 常 
把 平 动 叫做 分 子 的 外 部 运动 ,其 他 几 种 运动 形式 叫做 分 子 的 内 部 运动 。 

单 原子 分 子 没有 转动 和 振动 ; 固体 中 的 粒子 没有 平 动 , 主 要 是 振动 ,电子 运动 和 核 运 
动 ; 而 液体 与 固体 相 比 ,又 增加 了 转动 ; 气体 又 比 液体 增加 了 平 动 。 

严格 说 ,分 子 的 五 种 运动 是 相关 的 ,但 为 了 简单 起 见 ,我 们 将 这 些 运动 看 做 是 相互 独立 
的 。 在 独立 子 系 中 ,每 个 分 子 的 能 量 等 于 上 述 各 种 运动 的 能 量 之 和 , 若 以 ssev'es 和 
分 别 代表 分 子 的 平 动能 、 转 动能 、 振 动能 .电子 运动 能 和 核 运动 能 , 则 


N N 
U= >)ei = Yer ter te tet er) 
i=1 一 1 


根据 量子 学 说 ,这 些 运动 的 能 量 都 是 量 子 化 的 ,就 是 说 能 量 是 不 连续 的 ,好 像 台阶 一 样 , 称 为 
能 级 。 下 面 分 别 介绍 各 种 运动 的 能 级 公式 , 即 能 量 公式 。 


4.2.2 平 动能 级 


平 动 是 分 子 在 空间 的 运动 ,可 以 分 解 为 三 个 坐标 分 量 ,只 要 知道 了 一 个 分 量 上 的 能 量 公 
式 , 便 可 照 此 求 得 其 他 分 量 上 的 能 量 。 


1. 一 维 平 动 粒子 


设 一 个 质量 为 m 的 粒子 在 x 方向 上 ,长 度 为 a 的 范围 内 做 一 维 平 动 运动 。 在 量子 力学 
中 ,通过 解 该 运动 的 波动 方程 ,得 到 如 下 结果 : 
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可 
Et 一 Ba 。717 (4-10) 


其 中 及 为 Planck 常数 ,其 值 为 6.6262X10-*J]。s。n; 称 做 平 动 量子 数 ,其 值 只 能 取 1,2， 
3,… 正 整数 。 不 同 的 n, 值 ,对 应 着 不 同 的 平 动能 。 可 见 一 维 平 动 粒子 的 能 量 只 能 取 这 些 不 
连续 的 值 , 即 平 动 能 是 量子 化 的 。n, 二 1 的 能 级 是 最 小 的 能 级 , 称 基 态 能 级 。 

2. 三 维 平 动 粒子 

如 果 粒 子 在 一 个 长 、 宽 、 高 分 别 为 a,b,c 的 方形 箱子 中 平 动 , 据 式 (4-10) 其 平 动能 应 为 

et 一 和 双 ( 吕 + 登 + 全 】 (4-11) 

其 中 力 ,ws wn: 分 别 代 表 在 zx,y,x 三 个 坐标 方向 的 平 动量 子 数 ,它们 均 可 取 任 意 正 整 数 。 

如 果 粒 子 的 运动 空间 是 一 个 体积 为 V 的 正方 体 ,a=5==c, 则 式 (4-11) 变 为 


h’ 2 2 2 
Ba 丰 吉 怀 矶 


et 一 


h’ 
TV 
此 式 就 是 粒子 平 动 的 能 级 公式 ,其 中 V 是 系统 的 体积 。 

平 动能 的 最 初 几 个 能 级 情况 如 图 4-2(a) 所 示 , 为 书写 方便 , 令 A=h/(8mV”)。 可 以 
看 出 ,基态 时 6 二 3A, 即 nn 二 n, 二 n. 二 1 与 之 对 应 ; 在 高 一 级 6 二 6A, 包 括 三 种 不 同 的 情况 : 
nz 三 2, 三 1, 二 1 和 7 一 1 一 2,7- 一 1 及 nn 二 1,ny 二 1,n: 二 2。 这 三 种 不 同 的 平 动 状态 
下 ,分 子 的 能 量 均 为 64 ,我 们 说 ,6A 这 个 能 级 是 简 并 的 ,其 简 并 度 用 g, 表示 ,其 中 下 标 t 代 
表 “ 平 动 ”, 即 g, 二 3。 其 意思 是 : 该 能 级 包括 三 种 不 同 的 量子 态 。 基 态 能 级 只 包括 一 种 量子 
态 , 所 以 其 简 并 度 为 1, 称 这 个 能 级 是 非 简 并 的 。 同 样 9A 和 11A 两 个 能 级 的 简 并 度 等 于 3。 
简 并 度 的 意义 相当 于 在 同一 层 楼 上 的 不 同房 间 数 ,如 图 4-2(b) 所 示 。 


Et (ne ns ln) (4-12) 


能 级 et | nn 1- & a 
3 11|1 
M4 [1|13|1| ;3 
ra 114 
| 
94 全“ 证 汉 3 94 
了 ”人 
人 下 人 
64 1 -| 3 64 
1 1 2 
el (GG 基态 
(a) (b) 


图 4-2 平 动能 的 最 初 几 个 能 级 
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各 能 级 上 的 能 量 值 总 是 相对 的 ,只 有 指定 了 基态 的 能 值 才能 确定 其 他 任意 能 级 的 能 值 。 
基态 的 能 量 也 称 零 点 能 ,分 子 不 可 能 具有 比 零 点 能 还 少 的 能 量 。 显 然 , 若 零点 能 的 值 改变 ， 
则 其 他 所 有 能 级 的 能 量 标 度 都 将 改变 。 

相 邻 两 个 能 级 的 能 量 差 Ae, 叫 能 级 间隔 。 由 上 面 的 分 析 可 知 , 平 动能 级 间隔 并 不 相等 。 
例如 6A 能 级 与 基态 能 级 相差 3A ,而 114 与 9A 相差 24。 为 使 读者 有 量 的 印象 ,通过 以 下 
例题 粗略 估算 一 下 通常 情况 下 平 动 的 能 级 间隔 。 


例 4-1 300K 时 Ns 在 边 长 为 10cm 的 立方 容器 中 运动 , 试 估计 平 动能 级 间隔 的 量 级 。 
解 : 据 式 (4-12): 
h? 
mV 


_ 14.00X2X10 
6. 023 X 10% 


V = 一 10 ?ms 


m kg 5 X10 "kg 


所 以 


Age 2 — (6. 6262 xX 10%)? 
“BX5X XI Ye 


统计 力学 中 常 以 kT 作 能 量 单位 ,其 中 是 Boltzrnann( 玻 耳 兹 曼 ) 常 数 ,其 值 为 1. 3806XX 
10 3J。K !, 全 代表 系统 的 温度 ,于 是 
AT = 1. 3806 X 10-* x 300J = 10-*J 


=" 


所 以 
As, 之 10- ET 


由 此 可 见 , 平 动 的 能 级 间隔 十 分 微小 , 即 平 动 的 能 级 稠密 ,分 子 只 需 获 得 极 少 的 能 量 就 
会 向 较 高 的 能 级 跃迁 ,因此 平 动能 量 可 近似 当做 连续 的 。 

由 能 级 公式 可 以 看 出 , 平 动能 与 体积 有 关 , 当 体积 增 大 时 ,能 级 上 的 能 量 值 及 能 级 间隔 
都 会 变 小 ,这 是 平 动能 级 的 特点 。 


4.2.3 双 原 子 分 子 的 转动 能 级 
设 构 成 分 子 的 两 个 原子 质量 分 别 mx 和 msz , 若 原 子 间 距离 不 变 , 则 两 原子 组 成 刚性 转 
子 , 转 子 的 约 化 质量 


7721 m2 
mi 二 mz 


转 惯量 1 二 jr*。 由 量子 力学 导出 其 转动 能 为 


闫 一 


er Dh (4-13) 
8r 工 
此 式 即 称 转动 能 级 公式 ,其 中 j 叫 转动 量子 数 ,j 取 值 为 0,1,2,3,… 整 数 。 不 同 的 j 值 ,对 
应 着 不 同 的 转动 能 级 。 例 如 j 二 0 时 6, 二 0, 即 基态 的 转动 能 为 0。 
除 基态 外 ,各 转动 能 级 都 是 简 并 的 。 对 于 同一 个 转动 能 值 ,转动 角 动 量 在 空间 可 用 
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(2j 十 了 ) 个 取向 方位 ,因此 各 转动 能 级 的 简 并 度 服从 
g: =2j+1 (4-14) 
例如 ,最 初 几 个 能 级 : j 二 0,g: 一 1; j 二 1,g: 一 3; j 一 2,g: 一 5; j 二 3,g: 一 7 等 。 
下 面 以 N; 为 例 说 明 转 动 的 能 级 间隔 。 


例 4-2 已 知 Ns 分子 中 两 原子 间 的 距离 为 1.093X10 “m, 试 估算 其 转动 能 级 间隔 
Ae, 的 数量 级 。 
解 : 约 化 质量 为 N 原子 质量 的 1/2: 


m 14. 00 X 10 3/(6.023 X 102 
2 2 


= 1.162 x 10-*kg 
I= pr? = 1.162 X10% X (1.093 X10")kg. m’ 
= 1.388 X 10** kg m’ 


)kg 


6:6262° X10 ™ 
8 xX 3.142? x1.388 X107 


sz 10-23J 


在 室温 下 ， 
Ag 10 人 AT 
与 例 4-1 的 计算 结果 As 一 10-8RT 相 比 ,可 以 看 出 Ae, 比 Ag 大 得 多 。 因 此 相对 于 平 
动 来 说 ,N。 分 子 的 转动 须 获得 较 多 的 能 量 才能 跃迁 到 更 高 能 级 上 去 。 


4.2.4 振动 能 级 


也 从 双 原 子 分 子 的 简单 情况 出 发 ,假如 分 子 中 只 有 沿 化 学 键 方向 的 振动 , 则 可 视 为 球 和 
弹簧 体系 的 简 谐 振动 。 原 子 在 其 平衡 位 置 附近 摆动 时 受 力 f 与 它 离开 平衡 位 置 的 距离 x 
成 正比 , 即 f 二 Kz,K 叫 弹 力 常数 。 经 典 力学 指出 , 简 谐振 动 的 频率 ,与 弹力 常数 K 有 如 下 


关系 : 


上 为 谐振 子 的 约 化 质量 。 量 子 力学 给 出 了 振动 的 能 级 公式 为 

er 三 (ot 二) (4-15) 
v 叫 振动 量子 数 , 其 值 可 取 0,1,2,… 整 数 。 不 同 的 v 值 对 应 着 不 同 的 振动 能 级 。 当 v 一 0 时 
s 一 广 bb, 说 明 在 基态 时 分 子 仍 有 振动 能 。 量子 力学 指出 ,振动 能 级 是 非 简 并 的 , 即 g, 二 1。 


由 振动 能 级 公式 可 以 看 出 ,振动 能 级 是 等 间隔 的 ,都 等 于 加。 例如 Ns 分 子 ,其 振动 频 
率 " 一 7.075X101s 1 ,于 是 
Aev = 6. 6262 X 10 2? X 7. 075 X 10] 2 10-*] 
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在 常温 下 As, 玉 10&T, 比 转动 能 级 间隔 增 大 了 三 个 量 级 。 
4.2.5 电子 运动 能 级 和 核 运动 能 级 

分 子 中 电子 运动 能 级 没有 统一 公式 ,必须 根据 光谱 实验 结果 逐个 分 子 进行 分 析 。 多 数 
分 子 内 的 电子 运动 能 级 间隔 相当 大 ,一般 As. 关 10"AT 或 更 大 些 。 因 此 ,在 常温 下 电子 通常 
处 于 基态 而 不 激发 。 当 温度 较 高 时 ,会 出 现 激 发 的 电子 态 ; 另外 ,也 有 少数 分 子 , 即 使 在 常 
温 下 ,也 有 激发 态 电子 。 

原子 核 的 能 级 间隔 更 大 ,没有 相当 大 的 能 量 是 不 可 能 跃迁 的 ,因此 ,在 一 般 物 理化 学 过 
程 中 ,原子 核 总 是 处 于 最 低 的 基态 能 级 而 不 发 生变 化 ,在 本 书 所 涉及 的 范围 内 没有 例外 。 

在 上 面 的 讨论 中 ,我 们 曾 以 N， 分 子 为 例 估算 了 平 动 、 转 动 ,振动 等 的 能 级 间隔 。 这 些 
结果 有 普遍 意义 。 综 上 所 述 ,我 们 可 以 用 图 4-3 的 能 级 示意 图 把 分 子 各 种 运动 的 能 量 情况 
表示 出 来 。 实 际 上 ,分 子 的 运动 既 处 于 某 种 平 动 状态 之 中 ,同时 也 有 急速 的 转动 ,振动 和 电 
子 运动 。 这 些 运动 都 有 各 自 的 状态 ,所 以 分 子 的 能 量 应 由 它 在 能 级 图 中 所 处 的 位 置 来 衡量 。 
以 上 讨论 结果 表明 ,各 种 运动 的 能 级 间隔 关系 为 : AeAe。 记 Ae, 记 AeAe:。Ae, 值 太 大 ， 
Ae' 值 太 小 ,在 图 4-3 中 均 没有 夯 出 。 由 于 As, 值 极 小 , 平 动 可 作为 能 量 连续 变化 的 经 典 情 
况 处 理 ; Ae, 值 虽 稍 大 ,但 近似 作为 连续 变化 处 理 尚 属 允许 ; 而 振动 和 电子 运动 ,量子 化 的 
限制 显著 ,不 可 当做 连续 来 处 理 。 


能 量 h 
第 一 电子 激发 态 
下 


1 
约 Too* 
| 


SS 


约 100kT 


4.3 粒子 的 能 量 分 布 和 系统 的 微观 状态 数 


4.3.1 能 量 分 布 


本 章 讨 论 的 系统 都 是 U,V,N 确定 的 系统 。 尽 管 系统 的 总 能 量 U 是 恒定 的 ,但 其 中 的 
每 个 具体 粒子 的 运动 状态 是 瞬息 万 变 的 ,因而 粒子 的 能 量 是 变化 的 。 由 于 能 量 的 量子 化 限 
制 ,分 子 只 能 处 在 一 个 个 跳跃 的 能 级 上 。 在 一 个 确定 的 时 刻 , 系 统 中 的 每 个 分 子 都 处 在 某 一 
个 确定 的 能 级 上 , 称 为 粒子 的 能 量 分 布 。 下 面 介绍 几 个 名 词 。 
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(1) 能 级 分 布 数 
在 确定 时 刻 ,粒子 的 能 量 分 布 确定 ,此 时 各 能 级 上 的 粒子 数目 如 下 : 
能 级 : | 6 és és 


粒子 数 : no 721 722 723 ee 
msm snz，… 这 样 一 组 数 叫 能 级 分 布 数 ,是 指 各 个 能 级 上 粒子 的 数目 。 
(2) 分 布 类 型 数 
一 组 确定 的 能 级 分 布 数 m ,ma ,ns，… ,就 叫做 一 种 分 布 。U,V ,NN 确定 的 宏观 系统 的 平 
衡 状 态 包 括 许 许多 多 种 不 同 的 分 布 , 称 分 布 类 型 数 , 用 符号 * 表示 。 进 一 步 说 ,一 种 分 布 对 
应 着 一 个 确定 的 宏观 状态 ,一 个 确定 的 宏观 状态 却 包括 多 种 分 布 类 型 ,不论 哪 一 种 分 布 类 
型 , 均 满 足 
六 ='N 
能 级 
Dne: =U 
能 级 
“> "表示 按 能 级 加 和 , 即 “i” 代 表 第 i 个 能 级 。 
(3) 某 种 分 布 的 微观 状态 数 
宏观 系统 的 平衡 状态 ,在 微观 上 却 是 瞬息 万 变 的 。 当 系统 内 每 个 粒子 都 能 给 予 确切 的 
描述 ( 即 量子 态 确 定 ) 时 系统 呈现 的 状态 , 称 为 微观 状态 。 只 要 有 一 个 粒子 的 量子 态 发 生 改 
变 , 就 构成 一 种 新 的 微观 状态 ,因此 ,一 种 分 布 类 型 包括 许多 种 微观 状态 。 我 们 把 能 够 实现 
某 种 分 布 的 所 有 微观 状态 的 总 和 叫做 这 种 分 布 的 微观 状态 数 , 用 符号 1 表示 。 
(4) 所 有 分 布 的 微观 状态 数 的 总 和 叫做 系统 的 微观 状态 数 , 用 符号 Q 表示 。 
现在 将 上 面 定义 的 几 个 名 词 的 意义 以 及 它们 的 关系 总 结 于 图 4-4 中 。 图 中 括 弧 里 的 数 
字 ( 如 25 ,nn 四 ,n,n$? ,…) 即 为 该 分 布 的 能 级 分 布 数 ; s 为 分 布 类 型 数 ; 4 ,to,…,t, 分 别 
为 分 布 1, 分 布 2,… ,分 布 :的 微观 状态 数 ; (ti 十 ts 十 … 十 1) 为 系统 的 微观 状态 数 2。 由 于 
统计 系统 中 的 粒子 数 N 值 在 10” 以 上 ,所 以 上 面 的 各 个 数字 都 是 很 大 很 大 的 。 


微观 状态 1 
分 布 1og ia as 1 生 现状 态 2 
微观 状态 
微观 状态 1 
分 布 2Cn5? ,nd ra ns? 0) oa - 
(平衡 ) 状 态 微观 状态 


微观 状态 1 
微观 状态 2 


分 布 sCn5? vn” ns? ns” ) 


微观 状态 上 
图 4-4 能 量 分 布 和 微观 状态 
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下 面 通过 一 个 具体 例子 .说 明 这 些 数字 的 意义 。 为 了 方便 ,我 们 不 妨 做 如 下 假设 : @ 系 
统 总 能 量 为 (9/2)hv; 加 系统 中 只 有 三 个 一 维 谐 振子 , 且 除 振动 以 外 无 其 他 运动 。 显 然 是 定 
域 子 系 ,三 个 粒子 是 可 分 辨 的 ,分 别 用 a,b,c 代表 ,如 表 4-1 所 示 , 则 系统 有 工 , 工 , 亚 三 种 分 
布 类 型 。 分 布 工 的 能 级 分 布 数 为 加 =2,m 王 1。 实 现 分 布 I 有 三 种 方式 : a 和 b 在 eo 能 级 ， 
c 在 能 级 ; a 和 fc 在 so 能 级 ,b 在 es 能 级 ; b 和 fc 在 seo 能 级 ,a 在 ss 能 级 。 因 而 分 布 工 的 
微观 状态 数 等 于 3。 分 布 卫 的 能 级 分 布 数 为 nm 二 3, 微 观 状态 数 等 于 1。 分 布 肯 的 能 级 分 布 
数 为 1 二 1,m 二 1,n 二 1, 微 观 状 态 数 等 于 6, 所 以 ,系统 的 微观 状态 数 0 二 3 十 1 十 6 二 10。 


表 4-1 三 个 一 维 谐振 子 (总 能 量 了 hv 的 能 量 分 布 


能 级 一 去 各 a =D hy 一 耶 hy 微观 状态 数 。 
2 1 
b 
分 布 I 3 
各 二 b 
c a 
3 
分 布 I 1 
abre 
1 中 1 
a b 让 
a c b 
分 布 虞 b a © 6 
b c a 
c a b 
c b a 


如 果 上 例 中 的 三 个 粒子 是 不 可 分 辨 的 , 即 离 域 子 系 , 则 三 种 分 布 的 微观 状态 数 均等 于 
1, 而 系统 的 微观 状态 数 09 二 1 十 1 十 1 二 3。 可 见 , 在 相同 的 条 件 下 , 即 N,U,V 分 别 相等 的 情 
况 下 , 定 域 子 系 的 微观 状 数 比 离 域 子 系 多 。 


4.3.2 定 域 子 系 的 微观 状态 数 


对 于 U,V,N 确定 的 定 域 子 系 , 先 求 某 种 分 布 的 微观 状态 数 。 设 可 供 粒子 选择 的 能 级 
有 eso'slyez,ss,…ei ety* 共 (二 1) 个。 这 些 能 级 的 简 并 度 分 别 为 go, gi, gz，g3，…， 
gi，"…,gk。 若 某 一 种 分 布 的 能 级 分 布 数 为 may :72 mr。 将 N 个 不 同 的 粒子 
按照 这 种 分 布 分 配 到 (& 十 1) 个 能 级 上 , 据 式 (4-8) 得 ,组 合 方式 数 为 
N! NI! 
nolemlenslensle en! Ta 


能 级 e。 上 的 no 个 不 同 粒子 都 可 以 选择 go 个 不 同 的 量子 态 , 据 式 (4-7) ,总 的 方式 有 
gg 种 。 同 理 , 能 级 s 上 有 ga 种 ; 能 级 e。 上 有 8g2 种 ; 能 级 s 上 有 g%* 种 ; ……; 能 级 ex 
上 有 gw 种 。 所 以 ,这 种 分 布 的 微观 状态 数 等 于 以 上 各 方式 数 连 乘 : 


N! 
下 人 证 全 轨 入 让 的 ”证 攻 和 


nl 
i=0 


t= 
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即 


天 nn; 
i= NI # (4-16) 


6 nl 
式 (4-16) 是 一 种 分 布 的 微观 状态 数 。 系 统 的 微观 状态 数 等 于 所 有 可 能 分 布 的 微观 状 
态 数 之 和 : 


下 
02= ZNITT 呈 (4-17) 


i=0 Ni 


其 中 *》) "是 对 分 布 加 和 。 此 式 适 用 于 定 域 子 系 且 满 足 
Si = N, Si i 


4.3.3 离 域 子 系 的 微观 状态 数 


对 U,V,NN 确定 的 离 域 子 系 , 粒 子 可 能 选择 eo ,ei ,es,… ,ex 共 (k 十 1) 个 能 级 , 简 并 度 分 
别 为 go ,gi1 ,gs，… ,gt。 若 某 一 种 分 布 的 能 级 分 布 数 为 mm ya ,ns，… ,ne。 由 于 和 N 个 粒子 
是 不 可 分 辨 的 ,所 以 按照 这 种 分 布 将 N 个 粒子 分 配 到 (k 十 1) 个 能 级 上 的 分 配方 式 只 有 1 
种 。 在 能 级 e。 上 ,nm 个 相同 的 粒子 都 可 选择 go 个 不 同 的 量子 态 , 据 式 (4-6) 总 的 选择 方 
式 有 

(zzo 十 go 一 1)1! 

nol(go— 1)! 
同 理 ,能 级 e 上 有 

Cm 

ml(gO—1)! 


能 级 s 上 有 
《十 的 一 1 
7z1(g2 一 1)! 
能 级 s 上 有 
(ms 二 w=! 
nl(gs—1)! 
能 级 e 上 有 
(nt gi COO— 1)! 
ml(g:—1)! 
因此 ,这 种 分 布 的 微观 状态 数 
大 
Ts fd 
| lg — D1! 
I nt gi— Dnit gi—2)nt gi —n): (gi—1)! 
Pes nl(g;— 1)! 
即 


nil 


三 
号 王 (72i 十 gi 一 1)(2i 十 gi 一 2)…gi 
=0 
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统计 力学 结果 表明 ,通常 g; 人 ni ,例如 在 室温 下 gi;/n; 宇 10;。 这 说 明 通 常情 况 下 ,分 子 并 不 
集中 在 少数 几 个 能 级 上 ,各 能 级 上 的 分 子 数 与 该 能 级 的 简 并 度 相 比 要 小 得 多 。 因 此 上 式 中 
分 子 上 相连 乘 的 n; 个 因子 都 可 用 g; 近似 , 即 

(nt gi— (nit gm 2) gi; oT gr 


代入 前 式 , 得 
大 
TT _ 
t= 1 a (4-18) 
因此 ,系统 的 微观 状态 数 为 
k A 
0=21[ 经 (4-19) 
i=0 Mi* 


其 中 *》) ”表示 按 分 布 加 和 。 式 (4-19) 适 用 于 U,V,N 确定 的 离 域 子 系 且 满足 
Dm =N 2 mei =U 


4.3.4 统计 力学 的 两 个 基本 假定 


统计 力学 遇 到 的 问题 之 一 是 如 何 求 微观 状态 数 Q。 尽 管 式 (4-17) 和 式 (4-19) 给 出 了 求 
Q 的 公式 ,但 具体 计算 2 还 有 两 个 问题 没有 解决 : 第 一 个 问题 是 ,在 统计 过 程 中 ,不 同 的 微 
观 状 态 是 否 机 会 均等 ; 第 二 个 问题 是 ,各 种 分 布 对 于 2 的 贡献 如 何 。 为 此 ,统计 力学 提出 以 
下 两 个 基本 假设 。 

(1) 对 于 U,V.,N 确定 的 粒子 系统 ,任何 可 能 的 微观 状态 都 是 等 几率 出 现 的 。 换 句 话 
说 ,对 于 拥有 0 个 微观 状态 的 热力 学 系统 ,每 一 个 微观 状态 出 现 的 可 能 性 均 为 1/0。 

这 个 假定 是 可 以 理解 的 ,我 们 没有 理由 认为 在 相同 的 U,V.,N 情况 下 , 某 一 个 微观 状态 
出 现 的 机 会 比 其 他 微观 状态 多 。 

(2) 由 假设 (1) 可 知 , 对 微观 状态 数 为 1 的 某 种 分 布 来 说 , 它 出 现 的 几率 为 V2。 因 而 拥 
有 微观 状态 数 最 多 (1 ) 的 那 种 分 布 出 现 的 可 能 性 最 大 , 称 为 最 可 几 分 布 。Boltzmann 认 
为 , 当 NN 足够 大 时 ,只 有 最 可 几 分 布 的 tx 才 对 Q 作出 有 效 的 贡献 ,而 其 他 各 项 可 以 略 去 
不 计 : 


0 A tox (4-20) 
这 个 假设 基于 以 下 考虑 : 当 N 值 很 大 很 大 时 ,车 每 隔 一 定时 间 进 行 一 次 统计 ,如 果 统 
计 1000000 次 ,就 会 发 现 可 能 有 999990 次 在 最 可 几 分 布 附 近 。 即 对 U,V,N 确定 的 系统 的 
平衡 状态 ,在 时 间 进 程 中 , 它 几 乎 是 在 最 可 几 分 布 附近 度 过 了 全 部 时 间 。 于 是 ,最 可 几 分 布 
可 以 代表 一 切 分 布 ,系统 的 平衡 状态 就 是 最 可 几 分 布 所 代表 的 状态 。 
以 上 两 个 假定 是 否 合理 ,应 当 由 实践 检验 。 而 实践 已 经 证 明 ,根据 这 两 个 假定 所 导出 的 
结论 是 与 实际 情况 一 致 的 。 


4.4” 灼 统计 意义 


由 系统 微观 状态 数 的 概念 及 式 (4-17) 和 式 (4-19) 可 知 : 在 其 他 条 件 相同 的 情况 下 , 系 
统 中 的 粒子 数 越 多 , 则 微观 状态 数 2 就 越 大 ; 粒子 的 运动 形式 越 多 , 则 各 分 子 能 级 的 简 并 度 
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越 大 ,2 也 越 大 ; 当 系 统 体积 增 大 时 ,由 于 平 动能 级 间隔 变 小 , 平 动能 级 变 得 密集 ,从 而 使 分 
子 可 占用 的 平 动能 级 增多 ,于 是 0 值 变 大 。 

炉 是 热力 学 的 基本 状态 函数 , 它 有 明确 的 物理 意义 。 某 一 密闭 容器 中 间 有 一 挡 板 ,一 侧 
装 有 理想 气体 , 另 一 侧 为 真空 , 若 将 挡 板 抽 掉 ,气体 便 自 发 充满 整个 容器 。 若 以 整个 容器 为 
系统 ,显然 上 述 过 程 是 孤立 系统 中 的 自发 过 程 ,因此 信 增 加 了 , 即 S, 之 S; 。 另 一 方面 ,由 于 
此 过 程 气 体 的 体积 增 大 ,所 以 微观 状态 数 增多 , 即 Q; 二 Q,。 这 说 明 系统 的 微观 状态 数 变 了 ， 
炉 值 也 变 了 。 于 是 ,我 们 可 以 把 炉 看 做 系统 微观 状态 数 的 函数 , 即 S= 了 (0Q)。 

如 果 系 统 由 A 和 B 两 部 分 组 成 , 则 系统 的 人 等 于 A 部 分 的 炉 与 B 部 分 的 炉 之 和 ,S= 
Sa 十 Sg, 可 写作 

f(0) = f(04) + F608) (4-21) 

这 里 Q4 ,Qs 和 0 分别 代表 A 部 分 .B 部 分 及 整个 系统 的 微观 状态 数 。 因 为 系统 中 只 要 有 一 
个 粒子 的 量子 态 发 生 改 变 , 就 构成 系统 的 一 个 新 微观 状态 ,因此 系统 的 微观 状态 数 应 等 于 组 
成 系统 的 诸 部 分 微观 状态 数 的 乘积 , 即 0 二 QaQs。 于 是 式 (4-21) 可 写作 


f Qs) = f (QW) + f(s) (4-22) 
显然 ,能 够 使 式 (4-22) 成 立 的 函数 f 只 能 是 对 数 函 数 , 即 ScclnQ, 写 成 等 式 形式 为 
S = klnQ (4-23) 


此 式 最 早 由 Boltzmann 导出 , 称 做 Boltzmann 公式 。k 是 Boltzmann 常数 ,与 摩尔 气体 常数 
及 的 关系 为 

k= RV/E:S L3806 X10 "I 
其 中 工 是 Avogadro( 阿 伏 加 德 罗 ) 常 数 。 

Boltzmann 公式 是 统计 力学 的 一 个 基本 关系 式 。 其 中 S 是 宏观 量 , 而 2 是 微观 量 , 所 以 
Boltzmann 公式 是 联系 宏观 与 微观 两 个 世界 的 桥梁 。 为 由 微观 知识 计算 热力 学 函数 开辟 了 
一 条 途径 。 它 表明 ,系统 的 箭 值 随 着 微观 状态 数 的 增加 而 增加 ,因此 是 系统 微观 状态 数 的 
量度 。 这 就 是 炉 的 统计 意义 。 

Boltzmann 公式 是 在 系统 处 于 平衡 状态 的 前 提 下 得 到 的 ,但 由 于 Q 对 于 非 平衡 态 仍 有 
意义 ,因此 可 根据 它 定 义 非 平 衡 状 态 的 箭 ,这 样 就 将 灶 的 概念 推广 到 了 非 平 衡 态 。 如 果 我 们 
将 系统 微观 状态 数 的 多 少 与 无 序 和 有 序 相 联系 ,由 Boltzmann 公式 得 知 高 炉 态 对 应 于 无 序 ， 
低 箭 态 对 应 于 有 序 ,因而 孤立 系统 的 平衡 态 ( 业 值 最 大 ) 是 无 序 的 ,而 非 平衡 态 是 有 序 的 , 即 
非 平衡 是 有 序 的 根源 。 比 利 时 的 著名 物理 化 学 家 Prigogine 将 此 作为 研究 非 平衡 现象 的 出 
发 点 ,指出 在 远离 平衡 时 更 应 该 有 序 。 的 确 , 在 自然 界 和 实验 室内 都 证 明了 ,在 远离 平衡 态 
时 出 现 了 与 平衡 结构 不 同 的 耗 散 结构 。 它 是 在 热力 学 不 稳定 性 之 上 的 一 种 高 度 有 序 的 新 型 
组 织 , 具 有 时 间 和 空间 的 相干 性 ,是 自然 界 相 当 普 遍 的 现象 ,化 学 振荡 就 是 它 的 实例 之 一 。 
近 些 年 来 , 非 平衡 问题 是 一 个 很 活跃 的 领域 , 它 的 重要 性 也 日 渐 被 人 们 认识 ,因此 是 一 个 很 
值得 研究 的 领地 。 

在 介绍 入 变 的 计算 时 ,我 们 讨论 了 各 个 因素 对 科 的 影响 。 根 据 Boltzmann 公式 ,影响 微 
观 状态 数 的 因素 就 是 影响 粹 的 因素 。 下 面 我 们 从 微观 状态 数 的 角度 ,粗略 地 讨论 一 下 几 个 
重要 过 程 的 焙 变 : 

(1) 炉 随 温度 升 高 而 增加 。 随 着 温度 升 高 ,许多 分 子 吸 收 能 量 后 跃迁 到 更 高 的 能 级 上 ， 
因而 分 子 所 占据 的 能 级 数 增加 ,0Q 值 增 大 ,5S 值 增加 。 
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(2) 炉 随 体积 扩大 而 增加 。 体 积 扩大 使 得 平 动能 级 间隔 变 小 ,因而 分 子 可 占据 的 能 级 
数 增多 ,于 是 2 值 增 大 ,S 值 增加 。 

(3) 等 温 等 压 下 不 同 物种 的 混合 过 程 炉 增加 。 以 理想 气体 混合 为 例 ,对 于 其 中 任 一 种 
气体 ,混合 后 相当 于 体积 扩大 ,其 炉 值 增加 ,因此 系统 的 炉 必 增 加 。 

(4) 在 一 定 温度 和 压力 下 , 同 种 物质 的 聚集 状态 不 同 ,其 炉 值 不 同 。 固 体 的 炉 最 小 , 气 
体 的 炉 最 大 : 

S»(g) > Su(D > So(s) 

固体 中 的 粒子 有 固定 位 置 ,不 做 平 动 运动 ,主要 运动 形式 有 振动 ,电子 运动 和 核 运动 ,由 于 运 
动 形 式 较 少 使 得 炉 值 较 小 。 与 固体 相 比 ,液体 主要 增加 了 转动 运动 ,因而 使 得 2 增 大 , 粒 增 
加 。 液 体 变 为 气体 ,主要 增加 了 平 动 运动 ,因而 使 得 Q 值 更 大 ,S 值 更 大 。 表 4-2 中 列 出 了 
一 些 物质 在 不 同 聚 集 状 态 下 的 焙 值 。 


表 4-2 298.15K,101325Pa 时 各 物质 的 和 值 (假设 气体 是 理想 气体 ) 
物 质 Su(s)/(。K-。mol-:) SSKDAJ Ke ml) Sn(g)/(J* K-T! mol™') 


H;O 39.30 69. 94 188.72 
Pb 64.90 71.71 175.27 
PbO 65. 23 85. 98 239. 95 
PbCl; 135. 98 160. 42 320. 62 


(5) 分 解 反应 的 炉 增 加 。 分 解 反 应 后 粒子 数目 增加 ,致使 Q 增 大 ,S 值 增加 。 

根据 Boltzmann 公式 可 将 炉 增加 原理 表述 为 : 孤立 系统 总 是 由 微观 状态 数 少 的 非 平衡 
状态 自发 地 向 着 微观 状态 数 增加 的 方向 变化 ,直至 达到 微观 状态 数 最 大 的 平衡 状态 为 止 。 
一 旦 微观 状态 数 达到 最 大 值 , 青 发 生 的 过 程 即 为 微观 状态 数 不 变 的 过 程 , 就 是 可 逆 过 程 。 这 
就 是 热力 学 第 二 定律 的 统计 表述 ,用 数学 式 表 达 为 : 对 于 孤立 系统 

二 ”自发 

| 

表面 看 来 , 式 (4-24) 似 乎 与 式 (3-17) 没 有 什么 两 样 ,其 实 不 然 , 式 (4-24) 对 于 过 程 方 向 
性 有 更 为 深刻 的 解释 , 它 指出 自发 过 程 的 方向 是 统计 结果 。 


A02 三 0 ( (4-24) 


例 4-3 lmol 理 想 气 体 O: ,在 T,V 状态 下 的 粒 和 微观 状态 数 分 别 为 S; 和 Di; ,经 绝热 
自由 膨胀 到 2V ,未 态 的 粹 和 微观 状态 数 分 别 为 S 和 02,。 

(1) 试 计 算 AS 及 比值 Q,/01; 

(2) 若 假 设 末 态 的 0: 二 1, 试 求全 部 Os 分 子 同 时 回 到 原 体 积 V 中 的 几率 。 

解 : 此 过 程 是 绝热 系统 中 的 自发 过 程 ,因此 灶 必 增加 ,AS 记 0。 

(1) AS=nRIn(Vs/Vi1)=(1X8.314X1n2)J . K-7!=5.763J »* K7! 
根据 Boltzmann 公式 得 

AS = kln(Q;/01) 


和 101.8xl02 


二 .763 
2;,/01 = exp(AS/k) = exp T3806 XI 


这 就 是 说 ,膨胀 后 的 微观 状态 数 是 膨胀 前 的 10:sx10 信 , 微 观 状 态 数 大 大 增加 。 


第 4 章 统计 热力 学 基础 及 粹 的 统计 意义 ”127 


(2) 膨胀 后 ,1mol O，, 充满 整个 容器 (2V) ,其 总 的 微观 状态 数 为 0,。 其 中 每 个 分 子 的 
热 运动 都 是 自由 的 ,从 统计 角度 说 ,应 该 有 全 部 分 子 恰好 都 运动 到 容器 一 侧 (V) 的 可 能 性 。 
由 于 每 种 微观 状态 都 是 等 几率 出 现 的 ,因此 碰 到 这 种 情况 的 几率 等 于 这 种 情况 所 对 应 的 微 
观 状态 数 DO; 在 系统 总 的 微观 状态 数 2, 中 所 占 的 比率 。 若 将 2, 当做 1, 则 这 种 几率 为 
QQ/Qs = 0 = 10-sxo” 


由 此 看 来 ,上 例 中 初 态 的 微观 状态 数 只 是 最 后 平衡 状态 所 拥有 的 微观 状态 数 中 的 极 小 
部 分 。 从 统计 上 看 ,在 最 后 的 平衡 状态 时 也 有 可 能 回 到 原来 的 初 态 , 只 是 这 种 几率 实在 太 小 
了 ,以 致 在 宏观 上 根本 无 法 观察 到 ,因而 在 宏观 上 表现 出 这 个 方向 的 不 可 能 性 。 这 就 是 热力 
学 第 二 定律 关于 过 程 方 向 性 的 统计 解释 ,也 就 是 炉 增加 原理 的 微观 实质 。 


4.5 Boltzmann 分 布 定律 
由 式 (4-20) 知 ,可 用 最 可 几 分 布 的 微观 状态 数 ts 代替 系统 的 微观 状态 数 2。 假 设 最 可 
几 分 布 的 能 级 分 布 数 为 n0 , nn2 on， 则 
0 一 is 一 NIT[ 给- ( 定 域 子 系 ) 


i=0 
大 mm 

Qtmx 一 [] 名 7 ( 离 域 子 系 ) 
i=0 i » 


可 见 , 求 2 的 关键 是 求 最 可 几 分 布 的 能 级 分 布 数 , 即 任意 能 级 s 上 的 粒子 数目 an 。 本 节 专 
门 解决 这 个 问题 ,并 从 中 引出 统计 力学 中 最 重要 的 函数 之 一 一 一 配 分 函数 。 


4.5.1 Boltzmann 分 布 定律 


最 可 几 分 布 是 微观 状态 数 具 有 最 大 值 的 那 种 分 布 。 对 U,V.N 确定 的 定 域 子 系 ,就 是 
求 函 数 


t= NI 给 (1) 
的 极 大 值 。 求 极 值 的 条 件 是 
2 一 和 (2) 
De; 一 也 《3) 
为 了 数学 运算 方便 ,将 函数 (1) 取 对 数 ， 
In:= mnNI+nTT 侣 


帮 [3 
= NInN— N+ Dlng” — DInn,! 
er Ed 


[ 大 天 
一 NInN 一 N+ Dnilng; Dnilnn; 十 Dn 
i=0 i=0 i=0 


128 基础 物理 化 学 (上 册 ) 


由 于 右 端 第 二 项 与 第 五 项 抵消 ,所 以 上 式 为 
k 天 
Int = NInN 十 Dnilng; — >)mmlnm (4) 


因为 Int 是 + 的 单调 函数 ,所 以 当 函 数 (1) 为 极 大 值 时 ,函数 (4) 也 必 为 极 大 值 。 因 而 在 数学 
上 这 个 问题 就 变 成 在 (2) 和 (3) 条 件 限制 下 ,如 何 取 n; 才能 使 函数 (4) 的 值 最 大 , 即 


大 和 
lnt = NinN 十 Dnilng: Dnilnn; (4) 
i=0 10 
大 
Dn—N=0 《2 
oy 条 件 
Dnei—U=0 (3) 
i=0 


这 是 个 条 件 极 值 问题 ,下 面 用 Lagrange 未 定 乘 数 法 求解 。 
令 一 个 新 的 函数 下 ,使 得 


p= mt Sm-N]+ Dre 0] 
其 中 y 和 BB 为 Lagrange 未 定 乘 数 。 于 是 当 


oaF _ 


i (5) 


时 函数 (4) 有 极 大 值 (nz)。。 据 前 式 知 
a ,一 和 9 nei:—U 
aF olnt , /> | 之 2iE | 


gn an Ans; Anm; 


= lng: 一 (I 十 三 。 去 ]+ 7+Be; 


一 Im 至 一 1 十 7 十 pe， 
令 a==7 一 1, 则 上 式 为 
/| 
于 = nat 
代入 式 (5) 得 
Im 局 二 a+ pe 一 0 
ni = giexp(at Be;) 
即 
n;: = giexp(a)exp(Be;) (4-25) 
可 见 ,欲求 出 最 可 几 分 布 时 能 级 s 上 的 分 子 数 目 n? ,必须 求 出 未 定 乘 数 a 和 8B。 


(1) 求 w 
根据 
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将 式 (4-25) 代 入 ,得 
上 
Dgiexp(a)exp(Be;) =N 


天 
exp(a) D>) giexp(Be;) =N 
i=0 


exp(a) = 下 


E (4-26) 
2 giexp(Bei) 
此 式 表明 ,a 和 8B 是 关联 的 ,关键 是 求 出 B。 

(2) 求 B 


由 Boltzmann 关系 式 知 
S= AlnO 2 klntmx 


大 k a 
a 加 让 和 一 
一 An 人 [NI 时 = kN! | nT 5 站 


k 
一 k(lnN! 站 之 me 一 Sm !) 


i=0 


k 
(NinN | Dy mn 名 ] 


i=0 i 


大 大 大 
k(NInN N+ Dn lng; Dn Inn 十 Dn ) 
i=0 i=0 


由 式 (4-25) 知 
了 1 
nr exp(a++ pe;) 
代入 前 式 得 
S=E[NInN— Zn (atBe)]= [NInN— an — 2 Bniei] 
£[NInN 3 Bonie:] kL[NInN—aN — BU] 
由 式 (4-26) 知 
a= lInN— In 2) giexp(Bes) 
代入 前 式 并 整理 ,得 


k 
S = kNIn 2) giexp(Bei) — RBU (4-27) 
i=0 


此 式 表明 S 是 U,N 和 有 的 函数 , 因 已 知 S=SCU,V,N), 所 以 式 (4-27) 的 函数 是 复合 函数 
S=LU,N,B(U,V,N)]。 根 据 复合 函数 微分 法 则 


( 攻 ).,= 雹 姑 + ( 落 ).， 
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RR 
> gieiexp(Bei) 


nb | nd 中 动 。 


4 
由 式 (4-26) 知 >》) giexp(Be;) 二 N/exp(a), 代 入 上 式 并 整理 得 


k 
(ol. 一 一 好 十 &[ 2 geexpla 二 Bei) | Ea 
不 难看 出 ,giexp(a 十 Be;) 即 是 式 (4-25) 欲 求 的 mn? , 即 上 式 可 写作 


(8) m+ De lt 


= 中 ( 落 ),、 


VN 


VN 


了 0 
DS 四 
(全 后 a 及 Gg 
另外 ,由 热力 学 基本 关系 式 dU 二 TdS 一 pdV 很 容易 求 得 
aS 1 
(a0). = 十 (4-29) 
比较 上 面 两 式 , 得 
B= 一 章 (4-30) 
以 上 分 别 求 得 了 a 和 有 ,将 求 得 的 结果 式 (4-26) 和 式 (4-30) 一 并 代入 式 (4-25) ,得 
N 


六 二 exp(— ei/kT) 


大 
> )giexp( 一 eV/AT) 
i=0 


商品 ES ) 
>)giexp( 一 s/AT) 
i=0 


2 giexp(— ei/kT) 

N 名 
Dan (4°81) 
i=0 


同样 可 以 导出 ,对 离 域 子 系 的 最 可 几 分 布 也 服从 式 (4-31)。 此 式 叫 做 Boltzmann 分 布 
定律 , 它 可 用 以 计算 一 切 独立 子 系 (例如 理想 气体 ) 在 最 可 几 分 布 时 的 能 级 分 布 数 ,从 而 进 一 
步 求 得 微观 状态 数 。 关 于 式 (4-31) 的 物理 意义 ,将 在 下 面 进一步 说 明 。 


4.5.2 分 子 配 分 函数 
在 Boltzmann 分 布 定律 中 ,我 们 定义 
i 2 giexp(— /ET) (4-32) 


gq 叫做 分 子 配 分 函数 ,其 中 指数 exp( 一 e;/kT) 通 常 称 为 Boltzmann 因子 。 
从 前 面 讨论 可 知 , 简 并 度 g; 是 能 级 e; 上 可 能 的 量子 态 数目 ,而 giexp( 一 sy/RT) 相 当 于 
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能 级 s 上 量子 态 的 一 部 分 ,于 是 可 把 giexp( 一 e;/kT) 理 解 为 能 级 s 上 的 有 效 量 子 态 ,而 4 
则 是 所 有 能 级 的 有 效 量 子 态 之 和 ,因此 又 称 为 状态 和 。 
定义 了 配 分 函数 之 后 ,Boltzmann 分 布 定律 写作 
nm _ grexp(—e/kT) 
BE 2 
此 式 的 意义 是 : 最 可 几 分 布 时 , 任 一 能 级 上 的 分 子 在 总 分 子 数 中 所 占 的 比例 等 于 该 能 级 上 
的 有 效 量 子 态 在 总 有 效 量子 态 中 所 占 的 比例 。 
若 gjexp( 一 ei:/kT) 和 gjexp( 一 e;/kT) 是 gq 中 的 任意 两 项 ,由 上 式 知 


(4-33) 


ne _ giexp(—e/kT) 
n? giexp(—e/kT) 
这 表明 g 中 任意 两 项 之 比 等 于 它们 所 对 应 的 能 级 上 的 分 子 数 之 比 。 因 此 各 项 的 相对 大 小 ， 
代表 在 最 可 几 分 布 时 各 能 级 上 分 子 数 的 多 少 ,这 正 是 g 被 称 做 “分 子 配 分 函数 ”一 词 的 由 来 。 
分 子 配 分 函数 g 是 个 微观 量 , 它 并 不 是 分 子 本 身 固 有 的 性 质 , 但 当 系 统 的 U,V,N 确定 
时 g 有 定 值 。 通 常 记 作 g=g(T,V,N)。 
配 分 函数 在 统计 力学 中 占有 极其 重要 的 地 位 ,系统 的 各 种 热力 学 性 质 都 可 以 用 配 分 函 
数 来 表示 。 统 计 热 力学 的 任务 之 一 是 通过 配 分 函数 来 计算 系统 的 热力 学 性 质 。 


4.6 热力 学 状态 函数 的 配 分 函数 表示 式 


4.6.1 离 域 子 系 的 状态 函数 


(4-34) 


1. 内 能 U 


A 大 ~ 
U Dnre, 3 全 ei/kT 和 
i=0 = 


= 之 2e iexp(— ei/kT )e; (4-35) 
因为 g; 和 e; 均 与 工 无 关 , 所 以 
9 >)giexp( 一 s/AT) 


到 - > (sep 二 
( 闻 ),、 | a 下 之 giexp(— &/kT) HT 


= 二 :2 Pre exp( 一 si/AT)ei] 


即 
PD LgexpC— /kT)e] 硅 kz:( 强 ) (4-36) 
将 此 式 代 入 式 (4-35) ,得 
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即 
太守 Ne 5 (4-37) 
VN 


这 就 是 内 能 的 配 分 函数 表示 式 。 
2. 炉 S 


S= klnQ ~ klntssx 一 nn 一 = lng; 一 :> 7 Inn — ne 


Lonrl! 


k 
全 km mg —k DD Inn tA -iv in; a: 十 Nk 


二 ED | gq | 
3 I PA ev ln Nexpe— a7kT) FNE 
k 
一 已 lng—n InN 十 7 xT 蔬 上 + Nk 


NAlndg 一 NAlnN 十 和 


+ Nk 一 Alnqv — klnN! -了 
二 
kln Ni T 
将 式 (4-37) 代 入 此 式 , 得 
N 9lng 
全 三 kn 和 + NT ), (4-38) 
这 就 是 离 域 子 系 炉 的 配 分 函数 表示 式 。 
3. Helmhotz 函数 A 
将 式 (4-37)\ 式 (4-38) 代 入 定义 式 A=U 一 TS， 和 


alnd | 
A NeT* (3 T[An 全 FNeT( 


aT 
即 


N 
二 一 EE > 
A kTIn NT (4-39) 


此 式 即 为 离 域 子 系 A 的 配 分 函数 表示 式 。 
4. 烩 瑟 


由 A 可 求 得 p 的 表示 式 : 


所 以 
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p= NT( 各 ) ， (4-40) 
将 式 (4-37) 和 式 (4-40) 代 入 定义 式 昌 =U 十 pV, 得 
BNer’ (3 Ne NeTv (a9) (4-41) 
TN 


此 式 即 为 互 的 配 分 函数 表示 式 。 
5. Gibbs 函数 G 


将 式 (4-39) 和 式 (4-40) 代 入 公式 G=A 十 bpV, 得 


N 
Br NTV( 29) (4-42) 
NI 和 


此 式 即 为 离 域 子 系 的 G 的 配 分 函数 表示 式 。 

以 上 以 分 子 配 分 函数 表示 出 了 离 域 子 系 的 五 个 主要 热力 学 状态 函数 U,S,A,H 和 G。 
式 (4-37) 至 式 (4-42) 是 联系 物质 微观 性 质 与 热力 学 性 质 的 一 套 基 本 关系 式 。 当 知道 了 g 的 
具体 形式 后 ,就 可 以 算得 这 些 热力 学 函数 值 。 另 外 ,由 此 出 发 ,利用 其 他 热力 学 关系 ,如 
Cs 二 (9H/9T)p 等 ,可 求 得 任何 需要 的 热力 学 性 质 。 


4.6.2 定 域 子 系 的 状态 函数 


对 于 定 域 子 系 ,可 用 与 上 面相 同 的 推导 方法 求 得 其 热力 学 状态 函数 的 配 分 函数 表示 式 ， 
结果 为 


a 
= NT [a (4-43) 
本 
Spino + NeT( 3 (4-44) 
0 (4-45) 
| 缉 ). _ 
NT ( 安 人 (4-46) 
Gr nv (4-47) 
gq aV 


将 这 些 结果 与 离 域 子 系 的 公式 相 比 ,不 难 发 现 : 两 种 系统 U 和 互 的 表示 式 完全 相同 ; 而 S， 
A 和 G 的 表示 式 , 二 者 相差 一 些 常数 项 。 这 是 由 于 离 域 子 系 与 定 域 子 系 的 微观 状态 数 不 
同 ,而 因 S 不 同 ,当然 与 S 有 关 的 A 和 G 也 不 一 样 。 


4.7 分 子 配 分 函数 的 计算 


有 了 各 热力 学 状态 函数 的 配 分 函数 表示 式 以 后 ,为 了 从 微观 上 计算 热力 学 函数 值 ,还 必 
须 找 出 配 分 函数 的 具体 形式 。 尽 管 有 定义 式 


134 基础 物理 化 学 (上 册 ) 


天 
d 一 > )giexp( 一 Ei/RT) 
i=0 


但 按 此 定义 来 计算 配 分 函数 是 困难 的 ,例如 加 和 项 数 的 确定 就 是 难题 之 一 。 因 此 人 们 和 希望 
由 分 子 本 身 的 性 质 (例如 质量 ,振动 频率 、 转 动 惯量 等 ) 以 及 系统 的 某 些 基 本 热力 学 条 件 ( 例 
如 温度 .体积 ) 来 直接 计算 配 分 函数 。 


4.7.1 配 分 函数 的 析 因 子 


若 近似 认为 分 子 的 各 种 运动 形式 是 独立 的 , 则 任 一 个 能 级 的 能 量 s( 即 分 子 能 量 ) 等 于 

各 种 运动 能 量 之 和 : 
= 二 ete te 二 

右 端 各 项 依次 代表 平 动 转动、 振动 .电子 运动 和 核 运动 的 能 量 。 

另外 , 任 一 能 级 的 简 并 度 g; 等 于 各 种 运动 的 简 并 度 之 积 : 

gi = gigiglgig? 

右 端 各 因子 依次 代表 平 动 转动. 振动、 电子 运动 和 核 运动 的 简 并 度 。 

于 是 根据 数学 原理 ,对 于 配 分 函数 g 进行 如 下 运算 : 


k 
g= Dgiexp(— ei/kT) 
= DD eggretgrexp[— (+e te te te)/kT] 
= > giexp(—et/kT). Dgrexp(— er/kT). Dgrexp(—er/kT). 
D) grexp(— et/kT). DJ grexp(—e?/kT) 
上 式 中 的 五 个 连 乘 因子 分 别 代 表 平 动 转动 ,振动 .电子 运动 和 核 运 动 的 有 效 量子 态 之 和 ,分 


别 用 符号 g.,gq.,q,,q。 和 qu 表示 ,依次 称 为 平 动 配 分 函数 ,转动 配 分 函数 ,振动 配 分 函数 、 电 
子 运 动 配 分 函数 及 核 运 动 配 分 函数 。 于 是 上 式 简写 作 

q = qqrdvdeqdn (4-48) 
可 见 , 分 子 配 分 函数 等 于 各 种 运动 配 分 函数 连 乘 。 这 一 规律 叫做 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 。 
为 了 求 得 分 子 配 分 函数 ,以 下 分 别 介绍 五 种 配 分 函数 如 何 计算 。 


4.7.2 平 动 配 分 函数 
对 于 一 维 平 动 子 ,其 能 量 


简 并 度 
所 以 


四 jn 
2 DE Bmk Ta’ ) 


= Dexp(—an:) (4-49) 
n=1 
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其 中 
用 := hh 


gmkTa’ 
是 为 了 方便 而 假设 的 。 巾 于 平 动能 量 可 作为 连续 处 理 , 所 以 上 式 中 的 加 和 用 积分 代替 ， 


dt 一 | exp (一 Qn )dn, 人 [ exp( 一 o2722 ) dz 
1 


根据 数学 公式 
se 
可 得 
即 
4 — is “a (4-50) 
对 于 三 维 平 动 子 ， 


dt 一 Dgtexp(— et/kT) 


之 之 之 ee | ty te )] 
= qr qtqt 
其 中 gi ,qi ,gi 分 别 为 在 三 个 坐标 方向 运动 的 单 维 平 动 配 分 函数 , 即 平 动 配 分 函数 还 可 以 析 
因子 。 将 单 维 平 动 配 分 函数 公式 (4-50) 代 入 上 式 ,得 


3/2 
ee 和 i 


即 


(2xmkT)? 
hs 


因此 ,只 要 知道 了 分 子 的 质量 及 系统 的 温度 和 体积 , 便 可 由 式 (4-51) 方 便 地 计算 平 动 配 分 
函数 。 
4.7.3 转动 配 分 函数 


我 们 讨论 双 原 子 分 子 的 转动 ,由 式 (4-13) 知 ,任意 转动 能 级 的 能 量 为 


iG + DA 
8 


(4-51) 


且 gi==2j 十 1, 所 以 
gq:= Dgtexp(— ef/kT) 


= | 
2 | Dexp( a (4-52) 


必 


136 ”基础 物理 化 学 (上 册 ) 


0. = 一 一 
不 难看 出 ,0. 具有 温度 的 量 纲 ,其 值 只 取决 于 分 子 本 身 的 结构 特征 ,因此 称 为 分 子 的 转动 特 
征 温 度 。 各 种 分 子 的 转动 特征 温度 可 由 分 子 的 转动 惯量 求 得 ,也 可 根据 分 子 的 光谱 数据 求 
得 。 一 些 分 子 的 转动 特征 温度 列 于 表 4-3 中 。 由 表 中 数据 可 见 , 除 了 Hs 以 外 ,大 多 数 分 子 
的 9. 只 有 几 摄 氏 度 ,即使 在 常温 下 也 有 9./T<1。 


表 4-3 一些 分 子 的 转动 惯量 和 转动 特征 温度 


(4-53) 


从 也 H; N; 0O; co NO HCI HBr HI 
TX108/(kg.m:) 0.046 1.394 1.935 1.449 1.643 0.265 0.331 0.431 
0./K 85.4 2. 68 2.07 去 而 2.42 15.2 lo 9.0 


在 4. 2 节 谈 到 ,作为 近似 ,也 可 将 转动 能 级 当做 连续 的 ,即将 式 (4-52) 中 的 和 式 当 做 积 
分 ,所 以 


4 = >) (2j+1)exp[— j++1)0./T] 
j=0 


= | + exp[— j++ 1)0./T]d 


令 j(j 十 1)=z, 则 dr=(2j 十 1)dj, 于 是 上 式 为 
加 0. 
dr [ exp 人 TT 并 了 


_ 8xIkT 
三 h: 
上 面 从 能 级 公式 推导 双 原 子 分 子 的 转动 配 分 函数 时 ,我 们 没有 区 别 同 核 和 异 核 双 原 子 分 子 
两 种 情况 。 实 际 上 式 (4-54) 只 能 适用 于 蜡 核 双 原子 分 子 。 
对 于 同 核 双 原 子 分 子 ,光谱 实验 结果 发 现 其 转动 量子 数 j 或 为 0,2,4,…; 或 为 1,3， 
5,…, 不 能 兼 而 有 之 。 因 而 其 能 级 间隔 大 于 异 核 分 子 , 不 宜 当做 连续 ,此 时 的 转动 配 分 函数 
是 一 个 收敛 级 数 : 


即 


(4-54) 


gq:= 2) (2j+ Dexp[—j(+10./T] 


= 2) (2j+1exp[—j(+1)0./T] 
j=1,3,5," 
= 
2 
即 
_ 8xIkT 
= (4-55) 


此 结果 比 异 核 双 原子 分 子 小 了 一 半 。 应 该 说 明 , 由 两 种 同位 素 构成 的 双 原 子 分 子 如 HD， 
O*O* 等 ,两 核 不 同 ,其 配 分 函数 由 式 (4-54) 给 出 。 
通常 人 们 将 上 述 式 (4-54) 和 式 (4-55) 写 作 一 个 通 式 : 
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7 
从 oh’ 


(4-56) 


其 中 o 称 为 分 子 的 对 称 数 ,其 意义 是 分 子 转动 一 周 后 ,所 出 现 的 不 可 分 辨 的 几何 位 置 数 。 如 
图 4-5 所 示 , 异 核 双 原 子 分 子 c 一 1, 同 核 双 原子 分 子 c 一 2。 


从 -人 (人 -DO OB--{--Dn 


异 核 分 子 c=1 同 核 分 子 c=2 
图 4-5 分子 对 称 数 的 意义 
4.7.4 振动 配 分 函数 
由 4.2 节 知 , 双 原 子 分 子 的 振动 能 
el 一 (s+ jw 
且 g7=1, 所 以 
qs= DgYexp(—e}/kT) 


一 exp| 一 |v 十 二 |hv/kT (4-57) 
Dol (0+ 2)e/7] 
令 
二 w 
0, = 天 (4-58) 


不 难看 出 9, 具有 温度 的 量 纲 ,其 值 只 取决 于 分 子 的 本 性 ( 即 振动 频率 v) ,因此 称 做 分 子 的 振 
动 特征 温度 。 一 些 分 子 的 波 数 5 和 振动 特征 温度 0. 列 于 表 4-4 中 。 


表 4-4 一 些 分 子 的 波 数 和 振动 特征 温度 


分 子 H; N; O: co NO HCI HBr HI 
vy/m-! 440500 236000 158000 216800 190700 298900 265000 230900 
0./K 6100 3340 2230 3070 2690 4140 3700 3200 


由 表 4-4 可 以 看 出 ,一 般 分 子 的 振动 特征 温度 都 是 几 千 摄氏 度 , 远 高 于 通常 温度 ,所 以 
在 室温 下 4/T 福 1。 于 是 式 (4-57) 写 作 


人 Deon[- (s+ 二 je./7] 


gy Zexp[ ("1 5)] exp( wo aati (4-59) 
v0 


v=0 
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其 中 


Dexp(— va) = exp(0) 十 exp( 一 a) 十 exp( 一 2c) 十 … 


v=0 


令 exp( 一 a) 二 x, 则 


Dexp(— va) 二 1 十 I 十 Zz 十 …… 


v=0 


因为 常数 a 一 条 光 1, 所 以 z 二 exp( 一 e)<1, 因 此 以 上 级 数 收 化 于 一 , 即 


St va) 1 1 
ee =” =omp(—a) 


代入 式 (4-59) ,得 
exp(— a/2) exp( 一 0./2T) 
1 一 exp( 一 a) 1— exp(—0,/T) 


即 


一 _exp(— hv/2kT) 
Sh 


因此 ,当知 道 了 双 原子 分 子 的 振动 频率 (或 波 数 ) 及 系统 的 温度 后 , 便 可 由 式 (4-60) 方 便 地 
求 得 其 振动 配 分 函数 。 
4.7.5 零点 能 的 选择 所 产生 的 影响 


能 量 值 总 是 相对 的 ,各 种 运动 能 级 的 能 量 值 都 是 相对 于 零点 能 se 而 言 的 。 如 果 零 点 能 
的 值 改变 ,各 能 级 的 能 量 标 度 将 随 之 而 变化 。 


(4-60) 


根据 振动 的 能 级 公式 ,如 图 4-6 所 示 , 各 能 能 
级 依次 为 = 刻 hysai 一 了 hves 一 防 有 ye 为 a 4hv 
了 方便 ,统计 力学 中 常 把 基态 的 能 量 值 指定 为 人 
0, 即 将 零点 能 值 规定 为 0, 则 上 述 各 能 级 的 能 EI 和 
值 分 别 为 0,1v,2hvy,… ,能量 标 度 发 生 了 变化 。 有 一 一 一 
设 将 基态 能 量 值 指定 为 0 后 , 能 级 的 能 什 一 一 0) 
由 ei 变 为 1, 则 
( 原 能 量 标 度 ) (新 能 量 标 度 ) 
Ei 二 €i—€0 (4-61) 


若 能 量 标 度 变化 后 配 分 函数 用 g 表示 , 则 人 


大 天 
d = >)exp( 一 e/AT) = >)exp[ 一 (e —e0)/kT] 
i=0 i=0 


一 Dexp(— /kT ) exp(es /kT) = gexp(eo/kT) 
所 以 
gq = gexp(—eo/kT) (4-62) 
此 式 虽 由 振动 导出 ,但 也 适用 于 其 他 运动 。 可 见 , 新 能 量 标 度 下 的 配 分 函数 与 原来 的 不 同 。 
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新 配 分 函数 的 exp( 一 eo /kT) 售 等 于 原配 分 函数 ,这 说 明 能 量 标 度 改变 后 , 配 分 函 值 增 大 了 。 
于 是 
exp(— hv/2kT) 


eh /RL /RLY 


gq, = gvexp(es /kT) 一 
即 , 新 能 量 标 度 下 的 振动 配 分 函数 为 


2 1 
Yr 1—exp(— hv/kT) 

为 了 方便 ,对 振动 电子 运动 和 核 运动 三 种 配 分 函数 ,通常 分 别 用 gq ,g 和 g% 代替 g,， 
ge 和 gq,。 

既然 g 值 与 g 不同, 若 将 g 代 入 4.6 节 中 导出 的 热力 学 状态 函数 的 配 分 函数 表示 式 ,必然 
对 某 些 状态 函数 值 产生 影响 。 为 此 , 当 用 g 代替 g 时 ,状态 函数 表示 式 应 进行 相应 的 修正 。 以 
下 以 离 域 子 系 为 例 , 具 体 讨论 零点 能 的 选择 对 各 状态 函数 的 影响 ( 定 域 子 系 可 以 类 推 )。 

1) 内 能 U 


(4-63) 


9lng 
-wl 


Aln[g exp(— eo 全 | 
aF VN 


Ne 人 


ig 
到 mT (时 )、 + Neo 


其 中 Neo 与 系统 的 全 和 V 无 关 , 用 Uo 表示 , 则 上 式 为 


本 2 [91ng’ 
U = NAT ( 诬 ) (4-64) 


可 见 ,零点 能 的 选择 将 对 UU 值 产生 影响 , 须 在 公式 中 增加 一 项 U。。 但 是 零点 能 如 何 选 择 不 
会 影响 AU。 显 然 U。 代表 全 部 分 子 都 处 在 基态 时 系统 的 能 量 , 即 OK 时 系统 的 内 能 。 
2) 炉 S 


入 alng 
= kln T+ NEAT (SE),、 


D 'e ss 
= Nkln[g exp(—eo/kT)]— klnN!+ MT (Sp) 
VN 


aT 


9lng” Eo 
到 = 1 S60. 
= Nklng’ 一 NA So 好 —klnN! + NET (oO aT 本 十 NR 局 


bh ON alnd 
= klng'™ klnN! + NET( 时 )、 


元 alnd 
S=i 入 二 NT( 2 aT (4-65) 


可 见 , 无 论 用 g 还 是 gq', 炉 的 表示 式 相 同 , 即 零点 能 的 选择 对 S 不 产生 影响 。 
U 和 S 是 基本 函数 ,由 上 述 结论 便 可 预言 零点 能 选择 对 其 他 导出 函数 的 影响 。 将 g 换 
成 g' 只 是 能 量 标 度 的 改写 ,不 会 对 强度 性 质 (如 压力 等 ) 产 生 影响 ,由 
H=U+pV 
A=U—TS 
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G=U+pV—TS 


可 知 ,对 及 ,A,G 均 会 产生 影响 。 若 用 9 代替 9 ,在 太 ,A,G 的 表示 式 中 均 应 增加 一 项 U。， 
具体 推导 如 下 。 


3) Helmholtz 函数 A 


N IN N 
= | hig "Lexp(— e0/kT)] 
A ATIn NT ATln NT 


IN 
£TIn 0 kTIn[Lexp(— eo /kT)]N ATIn$O 六 十 NeT 咏 


即 
Ce 
A nO (4-66) 
4) 灼 王 
2 5) ( 吕 ) 
NeTe[ 3) ,+NTV| 5 
NeT* (Sm exp eT] FNeTV (a ep ) 
aT VN aV TN 
D 
Re (iy ). Ne [ | 
VN 
9 
1 NeTV (2 入】 NATV[ So] 
TN TN 
Es 2 9lng es 
= NET ( 喇 r+) + Nest NeTV (WY )、 0 
即 
aalng/ 开 )、 _ 
H= MT (WE ), + NTV (NE + 区 (4-67) 
5) Gibbs 函数 G 
G= H—TS 
-AAS i | 
= NET ( 环 +NTv(2 十 Un 
gq 9lng” 
T[Am 失 ++MT( 于 ] 
G=—kTInI FNETV (ad) +v (4-68) 
N! 9V Jrn 


总 之 ,零点 能 的 选择 对 S 无 影响 而 对 U 有 影响 ,由 于 及 ,A,G 均 与 U 有 关 , 所 以 也 有 相 
应 的 影响 。 在 统计 热力 学 中 通常 选择 处 在 OK 的 能 级 作为 能 量 的 零点 。 


4.7.6 电子 运动 本 分 函数 
兰 > gfexp( 一 es/AT) 


= giexp(— es/kT) + giexp(— ei/kT)+ giexp(—e/kT) 十 … 
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由 于 电子 运动 的 能 级 间隔 很 大 ,除了 在 几 千 摄氏 度 以 上 的 高 温 外 ,电子 总 是 处 于 基态 ,因而 
各 激发 态 的 gfexp( 一 ef/kT) 项 在 温度 不 是 很 高 的 情况 下 均 可 忽略 。 当 温度 较 高 时 ,常常 是 
在 电子 被 激发 之 前 分 子 就 已 经 分 解 , 所 以 在 一 般 情况 下 : 

ge ~ giexp(— es/kT) 
若 指定 基态 (零点 能 ) 为 能 量 的 零点 , 则 


ge~ gi (4-69) 
对 于 双 原 子 分 子 ,除去 少数 例外 ,电子 运动 的 基态 都 是 非 简 并 的 , 即 
qe=1 (4-70) 


少数 例外 是 Os ,NO 等 分 子 ,这 些 分 子 的 基态 是 简 并 的 ,如 O; 的 gq 二 gi 二 3; NO 的 g. 二 gi 二 2。 
4.7.7 核 运 动 配 分 函数 


在 一 般 的 物理 及 化 学 过 程 中 ,原子 核 总 是 处 于 基态 能 级 ,所 以 核 运动 配 分 函数 
qn = gdexp(— ed/kT) 
通常 将 基态 (零点 能 ) 选 作 能 量 的 零点 , 则 
gn =g3 (4-71) 
如 果 双 原子 分 子 中 两 个 原子 核 的 基态 所 包含 的 量子 态 分 别 为 (22 十 1) 个 和 (2 十 1) 个 , 则 
外 二 (2 十 1) (2iz 十 1) ,于 是 分 子 的 核 配 分 函数 为 
gs = (2i 二 1)(2is +1) (4-72) 
其 中 启 和 i 为 核 自 旋 量子 数 。 
因为 在 一 般 过 程 中 ,不 涉及 原子 核 状 态 的 变化 ,所 以 在 计算 热力 学 量 时 可 略 去 核 运 动 。 
通过 本 节 讨 论 , 我 们 可 得 出 如 下 结论 : 
(1) 单 原子 理想 气体 ,分 子 无 转动 和 振动 ,其 配 分 函数 为 
q = qiqeqr 一 kD Ves gs (4-73) 
(2) 双 原 子 理想 气体 ,其 配 分 函数 为 
d = gqrqvq eq 
ey 2 
Ve rp RT 人 


其 中 g; 通常 等 于 1,g3 一 (2 十 1)(22 十 1), 异 核 双 原 子 分 子 一 1, 同 核 双 原子 分 子 c 一 2。 
4.8 统计 热力 学 对 于 理想 气体 的 应 用 举例 


以 上 简单 介绍 了 有 关 独 立 子 系 的 统计 热力 学 初步 知识 ,现在 讨论 这 些 知识 的 应 用 。 一 
方面 说 明 以 前 由 经 验方 法 和 宏观 处 理 方法 得 到 的 重要 结论 ,同样 可 以 从 统计 热力 学 中 得 到 ; 
另 一 方面 说 明 统 计 热力 学 对 于 事物 的 认识 比 热 力学 更 深刻 ,因而 属于 更 高 层次 的 知识 。 


4.8.1 理想 气体 状态 方程 的 导出 
据 式 (4-40): 


= 9lnd 
人 NT 人 ay ) 
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也 可 写作 
_ Nerfalng 
p= MT (OW),, 
因为 
六 2xmkT\ ,,, 
9 = gqrd vdedn =v( | qrqvqeqn = VX 
加 3/2 
其 中 X 一 222 】 qqgi4 ,与 体积 V 无 关 , 代 入 前 式 ,得 
p mT (By) NeT (WY ) 、 2 
因为 
= = 
Ne =7*Lk=R 
其 中 工 为 Avogadro 常数 。 所 以 
_ nkRT 
py 
即 
pV = nRT 


这 就 是 理想 气体 状态 方程 。 最 初 是 由 低压 气体 实验 总 结 出 的 经 验方 程 ,后 来 统计 力学 从 理 
论 上 推出 了 这 一 结果 。 
4.8.2 关于 理想 气体 内 能 和 热 容 的 讨论 


在 热力 学 第 一 定律 中 ,我 们 曾 提 到 ,理想 气体 的 U。 和 Cv,m 只 是 工 的 函数 ,而 且 单 原子 
理想 气体 的 Cv,。 等 于 常数 (3/2) 尺 ,而 双 原 子 理想 气体 的 Cy,s 近 似 为 常数 (5/2)R。 低 压气 体 
在 常温 下 的 实验 表明 ,以 上 结论 确实 是 正确 的 。 由 统计 热力 学 能 够 说 明 为 什么 存在 以 上 
规律 。 

1. 单 原子 理想 气体 


/ 人 2xmkT 2 。。 
9 = qegig | hr ) Veigs 


取 lmol 气体 , 则 


= “2 {9lng” 
U,= LET (各 yy Uom 


af 9 | {CrmkT) 
PT 这 [nl ps V)+ incasg®) ]}, ,+ Un 
alnT3/2 
aT 


Le 人 ) A 
VN 有 下 
一 号 RT 十 Un (4-75) 


此 式 不 仅 表 明 单 原子 理想 气体 的 U。 只 是 工 的 函数 ,而 且 由 公式 的 推导 过 程 可 知 ,(3/2)RT 
由 平 动 配 分 函数 而 来 ,Uo 由 电子 运动 配 分 函数 和 核 运 动 配 分 函数 而 来 ,因而 实际 上 
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(3/2)RTI 是 平 动 对 内 能 的 贡献 ,Uu.。 是 电子 运动 和 核 运 动 对 内 能 的 贡献 。 
由 式 (4-75) 很 容易 求 得 气体 的 热 容 


= = j 
Cyn 一 ( 嘴 人 = RE (4-76) 


此 式 表明 如 下 两 点 : @ 单 原子 理想 气体 的 Cy. 等 于 (3/2)R 且 与 无关 ; @ 只 有 平 动 才 对 
热 容 有 贡献 , 即 当 工 升 高 IK 时 ,1mol 单 原子 理想 气体 吸 热 (3/2)R 全 部 用 于 使 分 子 的 平 动 
运动 跃迁 到 较 高 的 能 级 上 ,而 不 使 电子 运动 和 核 运 动产 生 这 种 跃迁 。 
2. 双 原 子 理想 气体 
gd = gqrgrqeqs 


(EY) v , Sx IkT E 1 i 
1 oh ~ 1=expC— 0/T) 多多 


所 以 


十 lnX (4-77) 


/ Ts/2 4 下 
lng Im ”二 二 1 一 exp( 一 人 /IT) 


其 中 X 代表 前 式 中 与 了 无关 的 因子 连 乘 , 即 


x 二 (2 让 
hz oh’ Bog0 


取 lmol 气体 ,将 式 (4-77) 代 入 其 内 能 表示 式 , 得 
Us = LET 时) + Uo 


aT 
rl) pe. 
Dr + | 
pr 
Us 2 RT 十 a = 


此 式 不 仅 表明 双 原 子 理想 气体 的 Us 只 是 工 的 函数 ,而 且 由 公式 导出 过 程 可 知 ,五 种 运动 对 
内 能 均 有 贡献 ,其 中 (5/2)RT 为 平 动 和 转动 的 贡献 ,R90,/[exp(0,/T) 一 1] 为 振动 的 贡献 。 
将 上 式 对 工 微分 ,得 


5 — exp(0,/T) » (—0,/T’) 
2 [exp(b./T) —1]J 
5 
2 


R(0,/T)’ » exp(9,/T) 
Lexp(0./T)— 1 


令 4 二 0./T, 则 上 式 写作 


Ch 5 下 Ru’ exp(u) 


-7 
-i Lexp(1w) 一 1 09) 
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可 见 ,对 双 原 子 理想 气体 ,只 有 平 动 、 转 动 和 振动 对 热 容 有 贡献 ,其 中 平 动 和 转动 的 贡献 为 
(5/2)R ,振动 的 贡献 为 Ru*exp(u)/[exp(u) 一 1]?。 
在 温度 较 低 (包括 室温 ) 时 ,T<0, ,可 近似 为 一 呈 , 则 
Ru’ exp(u) Ru’ 


[expG) 一 1 ~ expQ) 


lim Rw’ lim 二 lim 

uc ExXp(u) uc ExXp(u) uc ExXp(u) 
即 在 较 低 温度 时 式 (4-79) 中 右 端 第 二 项 可 以 略 去 ,于 是 

Cra = FR 
此 结果 表明 ,在 低温 范围 内 ,可 忽略 振动 对 热 容 的 贡献 。 即 当 温 度 升 高 1K 时 ,气体 吸收 (5/2) 
及 的 热 全 部 用 于 使 分 子 的 平 动 和 转动 产生 跃迁 ,而 不 影响 振动 。 
当 温 度 很 高 时 ,使 得 >0, ,可 认为 u 二 9./T>0, 此 时 

m RL2uexpCu) + wexp(w) J i R(2u tu’) 


Ru’ exp(u) 


Un Lexp(a) — 1J i 2Lexp(z) — 1 Jexp(u) a 2[Lexp(u)—1] 
im RQ+ 2 lim E+ Ru R 
w*0 2exp(u) w=0 exp(u) 
可 见 ,在 高 温 范 围 内 ,振动 对 热 容 有 不 可 忽略 的 固定 的 贡献 。 将 此 结果 代入 式 (4-79) 得 
、 了 
Cvn = aR 


在 中 等 温度 时 ,振动 对 热 容 的 贡献 Rw?exp(4)/ Gs 
[exp(i) 一 1 不 可 忽略 ,但 其 值 并 不 固定 ,因此 在 7% 
中 等 温度 范围 内 , 双 原 子 理想 气体 热 容 只 能 用 
式 (4-79) 表 示 , 即 Cv。 表 现 为 了 的 函数 。 

由 上 面 讨论 结果 ,我 们 可 得 出 如 下 结论 (如 
图 4-7 所 示 ) 了 

(1) 双 原 子 理想 气体 的 热 容 与 T 有 关 , 即 
Cym=f(T)。 

(2) 在 温度 较 低 时 ,Cy 近似 等 于 常数 (5/2) 图 4-7 双 原 子 理想 气体 的 热 容 与 温度 的 关系 
R, 这 就 属于 在 第 一 定律 中 所 指 的 情况 。 

(3) 在 温度 很 高 时 ,Cy 近似 等 于 常数 (7/2)R。 当 允许 这 种 近似 时 ,温度 已 很 高 很 高 ， 
T>0, ,一 般 物 理化 学 过 程 并 不 涉及 这 种 情况 。 


4.9 ”统计 灶 


以 前 我 们 讨论 的 规定 , 是 以 第 三 定律 为 基础 ,通过 量 热 测 定 热 容 及 相 变 热 数据 来 计算 
的 炉 值 。 因 此 ,用 这 种 方法 得 到 的 粹 值 也 称 做 量 热 凡 。 


在 统计 热力 学 中 , 炉 值 由 公式 
S = kln 入 二 NeT(2 环 ) 


给 出 , 称 为 统计 录 。 为 了 计算 统计 , 有 如 下 定义 : 
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平 动 入 

S, = kln a 十 mT (Re 外 
转动 炉 

S; = klngN 十 MT (3 ), 、 
振动 炉 

S, = klng* + MT (Be ] 、 
电子 运动 炉 

S. = Alng 十 NT (oe). 
核 运 动 炳 

S。 = klng* 十 mT (WM ), 、 

根据 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 , 不 难得 到 


S=S, 十 S. 十 S, 十 S. 十 S。 (4-80) 
即 各 种 运动 对 于 焙 均 有 独立 的 贡献 ,系统 的 焙 等 于 各 种 运动 对 入 贡献 之 加 和 。 
任何 一 种 气体 在 状态 (T,p) 时 的 规定 炉 等 于 该 状态 的 炉 与 (OK,p) 时 炉 之 差 , 即 SCT， 
p) 一 S(O0K,p)。 这 两 个 状态 时 电子 和 核 的 运动 状态 相同 , 均 处 于 基态 ,因此 我 们 只 需 计 算 
SS 和 Su 


4.9.1 平 动 焙 
沁 了 faln 
一 二 ng 
S, An NT NeT( aT 外 
N 人 3/2 
gt | Tl9 (2xmkT) 】 
kln NI NeT{ 这 [nl [es 


= k(Ning. — NInN + N) + NET. 六 证 
= Nklng: — NEInN + Nk 

5 

= M (mn 各 13 ) 


六 三 Ne {nl (ST) 《+ 5 | 


hn 六 2 
或 
(2rmkT) 5 
S, = Ne {in[ Vo]+t 3 } (4-81) 


我 们 可 借助 平 动 炉 的 公式 (4-81) 讨 论 粹 函数 的 一 般 特 性 ,从 而 将 热力 学 中 的 结论 在 更 高 层 
次 上 深化 。 
(1) 由 于 S.ccN ,说明 粹 是 容量 性 质 。 当 系统 中 有 lmol 气体 时 , 则 式 (4-81) 具 体 化 为 
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(4-82) 


yy 
入 | PP Va] + 3 } 


此 式 称 做 Sacker-Tetrode 方程 ,用 于 求 理 想 气体 的 摩尔 平 动 箭 。 

(2) 业 与 温度 的 关系 : T 升 高 ,S, 值 变 大 , 业 值 增加 。 

(3) 箭 与 体积 的 关系 : V 增 大 ,S, 值 变 大 , 和 值 增加 。 

(4) 炉 与 分 子 质 量 的 关系 : 分 子 质量 越 大 , 类 值 越 大 。 这 是 因为 ,分 子 质量 越 大 ,Ae, 越 
小 ,分 子 可 能 占用 的 能 级 增多 。 

(5) 设 1mol 单 原子 理想 气体 Ar 由 状态 hh ,Vi ) 变 化 到 状态 2(T: ,V,), 由 公式 (4-82): 


Vs 
Vi 


AS, = Se 一 So 一 了 Rn 基 生 # 谍 询 
车 用 热力 学 方法 计算 此 过 程 的 i 
Ar CT VD 2 Ar(T,,V,) 
I I 
Ar(T: ,V1) 
AS= ASi 十 Asi 


nCvnln 地 开 二 nR Iny 


= anRIn 基 < 十 nRm 光 
可 见 ,两 种 计算 方法 所 得 结果 相同 。 


例 4-4 计算 Ar(Cg) 在 87. 3K,101325Pa 时 的 摩尔 灶 值 。 已 知 用 量 热 法 实验 测 得 的 
Ss(87.3K)=129.1J* K !. mol!。 
解 : 


M _ 39.948 X10 
EE 6. 023 X 1023 


加 本 i 3 。 mol™ = 0.00716ms »« mol™! 


因为 氨 气 为 单 原子 理想 气体 ,所 以 SS 二 SS。 据 Sacker-Tetrode 方程 
《2rzz 砍 工 )3/2 
| 


m kg = 6.633 X 10 ”kg 


Vn 


S387.3K)= R{In [ 


(2 42 XK 0.033:X 10 XL IM06% 10 ~ X87 Dr 
6:023. X10 X 《6.6262X 10» 


= 8.314 X {nl 


X 0. 00716]+ 2 下 。 K- .mol 


= 129.23J 区 a mol 
与 实验 结果 ( 即 量 热 炳 ) 相 符合 。 
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4.9.2 转动 炉 
91n 
| s+ NeT (OE) 
3 J 
ee | eT) 
= klng* NT[ 元 In | 要 
= Nklng, + Nk = NK(lng, 十 1) 
即 
2 
S$; = Nk 区 8 #0 (4-83) 
oh 
2 
SR ee (4-84) 
oh 
可 见 , 转 动 炉 随 转 动 惯量 及 温度 的 增 大 而 增 大 。 
4.9.3 振动 类 
二 
,一 ng 十 NT 人 器 -] 
VN 
1 i 19 1 
An 时 |) Ma [去 (m 三 | 
1 Texp(—0./T)， 07 
MW (nm 1 二 exp( 二 和 7]T) 1—exp(—0./7) 
即 
0D 
S, = Nk [expea /Ty =1 In[1 一 exp( 0./7)]] (4-85) 
0./T 
So R [spe /ry =1 In[1 — exp( 0./7)]] (4-86) 


例 4-5 试 计算 N。 在 298.2K,101325Pa 时 的 摩尔 精 。 已 知 M 一 28.01X10 kg。mol :， 
0.=2. 68K ,0, =3340K.。 


解 : 
M _ 28.01 X10° -26 
m= -ke — 4.651 X10 "kg 
Vo — Sm «mol 一 0.02447ms + mol™! 
3/2 
Ss Rn[ v.]+3) 


(2X3.142X 4.651X 10% x1.3806 xX 10* x 298.2) 
6. 023 X 10% X 6. 6262 X 10 


= 8.314X {rl 


x 0.02447]+ 2. 下 .Kmol: 
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= 150.31J。K- mo 


8 了 大 工 
oh’ 


Sa=R[In +1] R[m 志 +1] 


四 298. 2 ee i 
=8.314| axa tl K- . mol- = 41.73J 。K- .« mol 


0./T i 
Soe R {ape =1 In[1 一 exp( 0./7)]) 

， 3340/298.2 区 i 

= 8.314 x (Gxpcdaa0/298. 2) —I In[1 — exp( 3340/298. 2)]}] K- . mol 


=1387X10 :Ksmol 
可 见 与 平 动 蚁 和 转动 焙 相 比 ,振动 炉 可 忽略 不 计 : 
Sa 一 Sun Sr,n + Sm 
一 (150. 31 十 41.73)J。K-。moll = 192. 04J 。K- 。mol-! 
而 量 热 灶 为 191. 46J。K-:mol-:。 


为 了 便于 比较 ,将 298. 15K,101325Pa 时 某 些 气 体 的 统计 粹 (S, ) 与 量 热 炉 (So) 列 于 
表 4-5 中 。 可 见 , 对 于 大 多 数 气体 ,统计 入 与 量 热 粹 能 较 好 地 符合 。 


表 4-5 298. 15K,101325Pa 时 一 些 气 体 的 统计 焙 与 量 热 业 


气 体 Ne O; H:S CO。， CH, CO NO 
So/(J。K-:mol-) 146.24 205.19 205.74 213.69 186.70 197.95 211.01 
Sa/(J* K 'mol™') 146.69 205.40 205.44 213.85 186.03 193.39 207.95 


习题 


4-1 (1) 有 三 个 穿 黄色 、 两 个 穿 灰色 ,一 个 穿 蓝 色 制服 的 人 一 起 排队 , 问 有 和 多少 种 可 能 
的 队 形 ? 

(2) 若 穿 黄色 制服 的 人 有 三 种 徽章 可 任 取 一 种 佩戴 , 穿 灰色 的 可 有 两 种 徽章 ,而 穿 蓝 色 
的 可 有 四 种 徽章 , 问 有 多 少 种 可 能 的 队 形 ? 

4-2 在 公园 的 猴 舍 里 陈列 着 三 只 猴 和 两 只 长 臂 猿 ,猴子 有 红 、 绿 两 种 帽子 可 任 戴 一 种 ， 
而 长 臂 猿 可 在 黄 、 灰 和 黑 三 种 中 选 戴 一 种 , 问 陈列 时 可 出 现 几 种 不 同 的 情况 ? 

4-3 已 知 三 维 平 动 子 的 能 级 公式 为 


h: 
Et 一 Be 十 好 十 妇 ) 


问 当 ( 姓 十 好 十 姑 ) 一 9 和 36 时 ,能 级 的 简 并 度 各 为 多 少 ? 在 这 两 个 能 级 之 间 ( 包 括 这 两 个 能 
级 ) ,共有 多 少 个 平 动 运动 状态 ? 

4-4 若 取 双 原子 分 子 的 转动 惯量 TI 二 10X10 kg.mz, 则 其 第 三 与 第 四 转动 能 级 的 
能 量 间隔 Ae, 等 于 多 少 ? 

4-5 设 有 一 个 粒子 系统 由 三 个 线性 谐振 子 组 成 ,系统 的 能 量 为 (11/2)j, 三 个 振子 分 
别 绕 定 点 a,b,c 振动 , 求 各 种 分 布 的 能 级 分 布 数 和 微观 状态 数 以 及 粒子 系统 的 总 微观 状 
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4-6 一 个 系统 中 有 四 个 可 分 辨 的 粒子 ,这 些 粒 子 许 可 的 能 级 有 6 二 0,ei 一 we 一 2w， 
es 一 3w, 其 中 w 为 某 种 能 量 单位 。 当 系统 的 总 能 量 为 2w 时 , 试 计算 : 

(1) 若 各 能 级 非 简 并 , 则 系统 可 能 的 微观 状态 数 为 多 少 ? 

(2) 如 果 各 能 级 的 简 并 度 为 go 二 2,gi 二 3,g; 二 3, 则 系统 可 能 的 微观 状态 数 又 为 多 少 ? 

4-7 设 有 6 个 可 辨 粒子 分 配 于 三 个 能 级 6 ,sl ,es, 其 中 0 二 3,m 二 2,ns 二 1。 

(1) 若 不 考虑 能 级 的 简 并 度 ,可 能 的 微观 状态 数 为 多 少 ? 

(2) 若 各 能 级 的 简 并 度 分 别 为 go 二 4,g1 二 3,g, 二 1, 可 能 的 微观 状态 数 又 为 多 少 ? 

(3) 若 粒子 不 可 分 辨 ,问题 (1) 和 (2) 应 如 何 考虑 ,可 能 的 微观 状态 数 各 为 多 少 ? 

4-8 已 知 函 数 f= 二 xz? 十 y?, 求 满足 方程 2x 一 y 二 3 且 使 函数 f 为 极 值 时 的 x,y 值 。 

4-9 ” 设 有 一 个 由 五 个 和 矩形 围 成 的 没有 项 面 的 铁皮 桶 ,其 体积 V==abc 二 2000cm? , 式 中 
a,bsi 分别 为 桶 的 长 . 宽 、 高 。 已 知 c==20cm, 求 当 铁 皮 面 积 A 二 ab 十 2bc 十 2ac 为 最 小 时 , 铁 
桶 的 长 和 宽 各 为 多 少 ? 

4-10 设 有 一 个 圆柱 形 铁皮 桶 ,体积 为 

V = rR2L = 1000cms 
铁皮 面积 为 A==2xR? 十 2xRL ,试问 当 铁 皮 面 积 为 最 小 时 ,圆柱 半径 R 和 高 工 之 间 有 何 关 
系 ? 并 计算 至 少 需要 消耗 多 大 面积 的 铁皮 ? 
4-11 ” 试 证 明 , 对 定 域 子 系 ,Boltzmann 分 布 的 微观 状态 数 公 式 为 
lnt = lInLgqVexp(U/kT)] 
其 中 gq 是 分 子 配 分 函数 ,U 一 > miei 。 并 证 明 零 点 能 的 选择 不 影响 上 式 的 成 立 。 

4-12 ”用量 热 法 测 得 的 CO 气体 业 值 与 统计 热力 学 的 计算 结果 不 一 致 ,这 是 由 于 在 OK 
时 CO 分 子 在 其 晶体 中 有 两 种 可 能 的 取向 (CO 或 OC) ,因此 不 符合 热力 学 第 三 定律 , 即 OK 
时 标准 焙 值 不 为 零 。 试 计算 CO 晶体 在 OK 时 的 摩尔 炉 。 

4-13 证 明 对 于 离 域 子 系 , 最 可 几 分 布 的 分 布 数 也 是 


元 ”三 iexp( 一 e/AT) 


4-14 ” 当 热 力学 系统 的 焙 值 增加 0. 5J。K-: 时 ,系统 的 微观 状态 数 要 增加 多 少 倍 ? 
4-15 ”一 氧化 氮 晶 体 是 由 生成 二 聚 物 的 N*O， 分 子 组 成 ,该 分 子 在 晶 格 中 可 以 有 两 种 
随机 的 取向 , 试 计算 lmol NO 在 OK 时 的 箭 值 。 
N--O O—N 
| | 和 | | 
O—N N—O 
4-16 HCIl 分 子 的 振动 能 级 间隔 是 5. 94X10-”J, 计 算 在 298. 2K 时 , 某 一 能 级 与 其 较 
低 一 能 级 上 分 子 数 的 比值 。 对 于 I 分 子 ,振动 能 级 间隔 是 0. 43X10-*”J, 试 作 同 样 的 计算 
(已 知 振动 能 级 均 为 非 简 并 的 )。 
4-17 ” 某 分 子 的 两 个 能 级 的 能 量 分 别 为 6&1 一 6.1X10 ”J,es 一 8.4X10-2J, 相 应 的 简 并 
度 gg 二 3,gz 王 5, 在 由 该 分 子 组 成 的 系统 中 , 试 分 别 计算 下 列 条 件 下 的 分 布 数 之 比 n/ns。 
(1) 温度 为 300K; 
(2) 温度 为 3000K。 
4-18 某 系 统 的 第 一 电子 激发 态 能 量 比 基 态 高 400kJ。 mol : ,而 且 这 两 个 能 级 都 是 非 
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简 并 的 ,计算 分 配 于 此 激发 态 的 分 子 数 占 总 分 子 数 10% 时 温度 应 为 多 高 ? 
4-19 ” 试 证 明 , 对 于 理想 气体 炉 也 可 以 表达 为 


gq falng 
S= Nkln N 十 NET ( 竖 J 


因此 烩 也 可 以 表示 为 


2 91ng 
H = NET ( 竖 必 


4-20 在 通常 情况 下 ,电子 运动 能 级 间隔 Ae* 二 100kT, 求 相应 的 Boltzmann 因子 exp( 一 Ae*/ 
kT)。 若 选择 6; 二 0, 能 级 简 并 度 为 g; , 求 电子 运动 配 分 函数 q'。。 
4-21 证 明 1mol 理想 气体 : 


EF 
(1) Gs——RTIn 和 +U, (OK) 
二 RT? 9lng’ 
(2) H, =RT’| | +U, OKR) 
9T Jpn 


4-22 根据 公式 9 一 了 一 oxpc jc 计算 N: 在 300K 及 1000K 时 的 振动 配 分 本 


数 , 式 中 波 数 5 二 236000m-!。 并 计算 N; 在 300K 时 ,在 振动 能 级 v 为 0 和 1 时 的 粒子 分 布 
分 数 n/N。 

4-23 求 算 298. 2K,101325Pa 时 ,lmol NO 气体 中 分 子 的 平 动 配 分 函数 g, 及 平 动 
值 。 

4-24 ”证 明理 想 气体 分 子 的 平 动 配 分 函数 可 写作 

or = xT RV} 

式 中 M 为 理想 气体 的 相对 分 子 质 量 ; {了 T) , {V) 分 别 为 理想 气体 的 温度 和 体积 的 数值 。 

4-25 ” 试 证 明 , 对 理想 气体 ,摩尔 平 动 炉 可 表示 为 


Si 2RIn{T) RIn{p} + 3 RInM: + 86.14] » K + mol™’ 


式 中 本 ,p 分 别 为 理想 气体 的 温度 和 压力 ,M; 为 相对 分 子 质量 。 计 算 298. 2K,101325Pa 时 
氛 的 摩尔 平 动 炉 ,并 与 实验 值 146. 4J。K 一 “。mol 比较 。 

4-26 ”证 明 无 结构 理想 气体 在 任何 温度 区 间 内 , 当 温 度 变 化 相同 ,压力 保持 不 变 时 的 焙 
变 是 体积 保持 不 变 时 炉 变 的 5/3 倍 。 

4-27 计算 Hs ,Ns 和 NO 分 子 在 300K 时 的 转动 配 分 函数 g,。 这 个 值 的 物理 意义 是 什 
么 ? g, 有 没有 量 纲 ?〈 所 需 数据 请 自己 查阅 。) 

4-28 已 知 HBr 分 子 在 转动 基态 上 的 平均 核 间 距离 "一 1. 414X10-%m, 求 HBr 分 子 
的 转动 惯量 、 转 动 特征 温度 .298K 时 的 转动 配 分 函数 以 及 HBr 气体 的 摩尔 转动 炉 。 

4-29 ”证 明 , 双 原子 分 子 的 转动 炉 可 表示 为 

Sn 一 有 R(ln{T) 十 ln{(T) 一 lnz 十 B) 

其 中 B 为 常数 。 已 知 SI 单位 制 中 转动 惯量 工 的 单位 为 kg。m? , 试 求 B 的 值 。 

4-30 证 明 分 子 振动 对 系统 摩尔 内 能 的 贡献 为 


LU。 一 Un-(COK)]. = 


RTzx 
光一 1 


其 中 z==hv/kT。 
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4-31 已 知 CO 分子 的 基态 振动 波 数 y==v/c 二 216800m :! , 求 CO 分 子 的 振动 特征 温 
度 、298. 2K 时 的 振动 配 分 函数 g, 和 g' 以 及 该 气体 的 摩尔 振动 粹 值 。 

4-32 ”从 炉 的 统计 意义 定性 判断 下 列 过 程 中 系统 的 炉 变 情况 : 

(1) 水 蒸气 冷凝 成 水 ; 

(2) CaCO:(s) 一 ~CaO(Cs) 十 CO (g); 

(3) 乙烯 聚合 成 聚 乙烯 ; 

(4) 气体 在 催化 剂 上 吸附 。 


第 5 章 溶液 热力 学 


在 生产 、 科 研 及 人 类 的 生活 中 ,溶液 是 广泛 存在 的 ,是 大 家 所 十 分 熟悉 的 对 象 。 本 章 中 
我 们 将 讨论 热力 学 对 于 溶液 系统 的 应 用 ,通过 引入 一 个 重要 概念 一 一 化 学 势 ,来 讨论 溶液 的 
性 质 。 男 外 ,介绍 物质 标准 状态 的 选择 以 及 处 理 溶液 问题 的 方法 。 


5.1 溶液 的 特点 及 组 成 表示 法 


5.1.1 溶液 的 将 点 


两 种 或 两 种 以 上 的 物质 相 混合 ,如 果 每 一 种 物质 都 以 分 子 、 原 子 或 离子 的 形式 分 散 到 其 
他 物质 当中 , 则 这 样 的 混合 物 便 构成 溶液 。 由 于 组 成 溶液 的 物质 以 分 子 分 散 程度 相互 混合 ， 
所 以 溶液 的 性 质 均 匀 , 任 何 溶液 都 是 多 组 分 均 相 系统 。 气 体 混合 物 是 气态 溶液 ,有 时 在 一 定 
条 件 下 多 种 不 同 的 固体 (例如 Au 和 Ag) 也 可 构成 溶液 ,这 种 固态 溶液 称 为 固溶体 。 本 章 讨 
论 的 溶液 是 液态 溶液 ,主要 讨论 非 电 解 质 溶液 。 关 于 电解 质 溶液 ,以 后 将 专门 讨论 。 

作为 由 多 种 物质 构成 的 均 相 系统 , 溶 液 的 组 成 能 够 在 一 定 范围 内 变化 。 因 此 ,溶液 是 组 
成 可 变 的 系统 。 

为 了 方便 ,我 们 将 溶液 中 的 一 种 物质 叫做 溶剂 ,通常 用 A 表示 ,而 将 其 他 物质 叫做 溶 
质 ,用 B 表 示 。 溶 剂 和 溶质 只 是 一 种 人 为 的 区 分 ,有 时 两 者 并 无 严格 界限 。 对 于 气体 或 固 
体 溶 于 某 液体 构成 的 溶液 ,习惯 上 将 液体 叫做 溶剂 ,而 将 溶 于 其 中 的 气体 或 固体 叫做 溶质 ; 
如 果 是 两 种 液体 构成 的 溶液 , 则 称 其 中 量 多 的 液体 叫 溶剂 , 量 少 的 液体 叫 溶质 。 


5.1.2 溶液 组 成 的 习惯 表示 方法 


溶液 的 组 成 (也 常 称 为 浓度 ) 是 溶液 系统 的 状态 函数 ,是 描述 溶液 的 重要 变量 之 一 。 溶 
液 组 成 的 表示 方法 很 多 ,最 常用 的 有 以 下 四 种 : 
(1) 摩尔 分 数 (也 称 物质 的 量 分 数 ) 溶液 中 物质 B 的 摩尔 分 数 定义 为 


XB 一 2 
寺 (5-1) 


B 


此 式 中 B 不 仅 指 溶质 ,而 代表 溶液 中 的 任 一 物质 。 显 然 
Dzxs=1 (5-2) 
(2) 质量 摩尔 浓度 ”溶液 的 质量 摩尔 浓度 是 指 1kg 溶剂 中 所 溶解 的 溶质 B 的 物质 
的 量 : 


ne 
bs 一 
naMa 


其 中 MA 是 溶剂 A 的 摩尔 质量 ,单位 kg。mol-: ,所 以 质量 摩尔 浓度 bs 的 单位 为 mol * kg !。 


(5-3) 
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(3) 物质 的 量 浓度 ”物质 B 的 物质 的 量 浓度 是 指 1m’ 溶液 中 所 含 B 的 物质 的 量 : 


TlB 


Ch 


式 中 V 是 溶液 的 体积 ,单位 用 mi’ ,所 以 物质 的 量 浓度 ca 的 单位 为 mol  m ，。 
(4) 质量 分 数 ”物质 B 的 质量 分 数 是 指 溶液 中 所 含 B 的 质量 与 溶液 的 总 质量 之 比 : 


(5-4) 


EL | 
Be 5-5) 
B 
Dws=1 (5-6) 
B 


浓度 是 溶液 系统 的 强度 性 质 , 与 溶液 的 量 无 关 , 这 为 同一 溶液 中 各 种 不 同 标 度 的 浓度 之 
间 进 行 换 算 提 供 了 方便 ,只 要 取 合 适量 的 溶液 就 可 进行 简捷 换算 。 


例 5-1 (1) 试 求 zs 二 0.0177 的 乙醇 水 溶液 的 质量 摩尔 浓度 bp; (2) 已 知 乙醇 质量 分 
数 为 4.4 昕 的 溶液 的 密度 p 二 992kg，。m, 试 求 此 水 溶液 的 ca。 

解 : (1) 取 lmol 溶液 , 则 其 中 含 B( 即 C,HsOH) 和 A( 即 HO) 分 别 为 0.0177mol 和 
0.9823mol, 则 

0.0177mol 
0. 9823mol 。 MA 
0.0177 本 

0.9823 X (18 X 10-) 


(2) 取 100g 溶液 , 则 其 中 含 了 为 (4. 4/46)mol, 溶 液体 积 为 (0. 1/992)ms ,得 


44/46 。 
CB 0.1/992™°! m 948mol 。m 


bs = 


1. kg! = lmol. kg 


当 溶 液 很 稀 时 ,na 十 np 于 na ,ns/na 伟 zs,pXpA ,其 中 p 和 pa 分 别 代表 溶液 的 密度 和 纯 
溶剂 的 密度 ,于 是 


ne 2 NBOA 、 PA 
(nsMs+naMa)/p naMas MA 


ngMi naMi Mi 
a BMs A 
nsMs + naMa naMa Ma 


可 见 , 在 很 稀 的 溶液 中 ,各 种 浓度 都 与 zs 成 正比 , 即 各 种 浓度 之 间 成 正比 关系 。 
5.2 偏 摩尔 量 


5.2.1 质点 数目 可 变 系 统 的 状态 描述 


敞开 系统 是 质点 数目 可 变 的 系统 ,dz 天 0。 封 闭 系 统 , 通 过 以 下 过 程 也 会 使 质点 数目 发 
生变 化 : @ 相 变 。 虽 然 整个 系统 不 与 环境 变换 物质 ,但 对 于 一 个 具体 的 相 , 物 质 的 量 却 是 改 


CB 
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变 的 。 例 如 ,在 相 变 过 程 中 ,有 2mol 的 物质 B 由 a 相 进 入 B 相 , 则 此 过 程 a 相 减 少 了 2mol B， 
而 B 相 增加 了 2mol B。 由 于 热力 学 是 宏观 科学 ,只 注意 系统 的 初 末 状态 ,于 是 这 一 过 程 可 
以 这 样 解释 : 有 2mol 物质 B 由 a 相 ( 系 统 的 一 部 分 ) 传 给 环境 ,同时 有 2mol 物质 B 从 环境 
进入 系统 的 B 相 中 ,因此 ,有 相 变 的 封闭 系统 相当 于 敞开 系统 ; @ 化 学 变化 。 化 学 变化 会 使 
系统 的 组 成 发 生变 化 。 例 如 ,系统 中 发 生 1mol 反应 2NHs(g) 一 >3H;(g) 十 N;(g), 从 宏观 
上 可 作 如 下 解释 : 在 上 述 过 程 中 ,有 2mol NH 由 系统 传 给 环境 ,同时 有 3mol H 和 lmol 
N。 从 环境 进入 系统 , 即 有 化 学 反应 发 生 的 系统 相当 于 敞开 系统 。 由 此 看 来 ,组 成 改变 实际 
上 是 质点 数目 改变 ,所 以 组 成 改变 的 封闭 系统 其 状态 的 描述 方法 与 敞开 系统 相同 , 即 应 该 将 
ns 作为 变量 。 

溶液 是 组 成 可 以 变化 的 系统 ,其 容量 性 质 不 仅 决定 于 本 和 ,而 且 还 决定 于 溶液 中 各 物 
质 的 量 。 这 一 点 与 以 前 我 们 讨论 的 组 成 固定 系统 不 同 。lmol HO() 的 体积 可 描述 为 

V=V(T,p) 
但 对 由 H:0(D 和 CsH;OH() 组 成 的 1mol 溶液 , 则 必须 描述 为 
V=V[T,p,n(H;O0),n(C: HsOH)]J 

这 一 点 是 不 难 理解 的 。 例 如 0. 1mol HO 十 0. 9mol CH;OH 与 0. 5mol HsO 十 0. 5mol 
CHsOH 同样 都 是 1mol 溶液 ,但 体积 不 同 。 其 他 容量 性 质 也 是 如 此 。 

一 般 来 说 ,对 于 一 个 多 组 分 均 相 系统 , 它 的 任 一 个 容量 性 质 Z 应 该 描述 为 

Z= f(T,psnssnc,.*) (5-7) 
其 中 n,nc，,… 分 别 为 物质 B,C,… 的 物质 的 量 。 如 果 系统 中 共有 种 物质 , 则 式 (5-7) 中 共 
有 (十 2) 个 独立 变量 。 例 如 由 物质 A 和 B 构 成 的 溶液 系统 , 式 (5-7) 为 
Z= f(T,pnans) 

对 于 一 个 含有 上 种 物质 的 均 相 系统 ,其 强度 性 质 固然 可 以 用 式 (5-7) 中 的 各 变量 描述 ， 
但 由 于 强度 性 质 与 系统 中 所 含 物质 的 量 (ns 十 nc 十 …) 无 关 , 所 以 通常 选 浓度 为 自 变量 ,例如 
溶液 的 密度 描述 为 


p=p(T,p,xe,Tc,*"*) (5-8) 
由 于 其 中 zs ,xc，… 诸 量 满足 归 一 化 条 件 , 它 们 只 有 (Ck 一 了 ) 个 是 独立 的 ,所 以 函数 6 中共 包 
括 有 (十 了 ) 个 独自 变量 。 也 就 是 说 ,对 于 由 种 物质 构成 的 多 组 分 均 相 系统 ,强度 性 质 用 (十 
了 DD 个 独立 变量 描述 。 例 如 由 物质 A 和 B 构成 的 溶液 系统 ,其 任意 强度 性 质 Y 应 该 描述 为 
Y= f(T,p,xs) 
或 
Y= f(T,p,zxa) 


5.2.2 偏 摩尔 量 


对 多 组 分 均 相 系统 ,常用 到 的 容量 性 质 有 U, 昌 ,S,A,G,V 等 ,下 面 我 们 以 V 为 例 进 行 
讨论 。 据 式 (5-7) 
V=V(T,p,nsnc,) 
所 以 V 的 微分 为 


_ [fav V 
= (中 。a7+ (WE) DE) dm 
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在 等 温 等 压条 件 下 , 变 为 
dV = 之 Es es dns 


ns 
此 式 的 意义 是 ,在 等 温 等 压条 件 下 , 当 组 成 发 生 微小 变化 时 所 引起 系统 体积 的 变化 。 
为 了 方便 ,我 们 定义 


_ /fav 
be (re) (5-9) 


Vs 称 为 系统 中 物质 B 的 偏 摩尔 体积 。 它 的 物理 意义 是 : 在 等 温 等 压 下 往 巨大 均 相 系统 中 
单独 加 入 lmol 物质 B 时 系统 体积 的 变化 。 这 里 所 说 “巨大 均 相 系统 "是 指 lmol B 的 加 入 
不 致使 系统 的 浓度 发 生变 化 ,因此 Vs 也 可 理解 为 ,在 处 于 一 定 温度 .压力 和 浓度 的 溶液 中 ， 
lmol 物质 B 对 于 溶液 体积 的 贡献 。 应 该 说 明 , 在 一 般 情况 下 ,Vs 不 等 于 纯 B 的 摩尔 体 
积 Vis。 
定义 式 (5-9) 中 , 导 函 数 的 下 标 是 T,p,nc,… ,车 改变 下 标 , 则 不 是 偏 摩 尔 体积 。 由 此 
式 不 难看 出 Vs 是 状态 函数 。 由 于 V 是 系统 中 物质 的 量 的 一 次 齐 函 数 , 所 以 Vs 是 物质 的 量 
的 0 次 齐 函 数 , 即 Vs 是 系统 的 强度 性 质 ,因而 Vs 与 系统 的 大 小 无 关 , 只 决定 于 系统 的 温 
度 、 压 力 和 浓度 , 即 
Vs = Va(T,p,zxs xc,**) 
由 此 看 来 ,Vs 是 溶液 的 性 质 ,而 Vs.s 是 纯 B 的 性 质 ,因此 二 者 不 可 混为一谈 。 
对 于 纯 物 质 B, 偏 摩尔 体积 等 于 摩尔 体积 , 即 
Vs = Vas 《5-10) 
这 里 符号 * ”表示 纯 物 质 。 
对 于 溶液 ,在 za 值 较 高 的 范围 内 ,Vs 随 溶液 中 B 含量 的 提高 越 来 越 接 近 Vs ,因而 在 
不 太 浓 的 溶液 中 溶剂 A 的 偏 摩尔 体积 可 以 用 其 摩尔 体积 来 近似 , 即 
SS (5-11) 
除 偏 摩尔 体积 以 外 , 均 相 系统 的 其 他 容量 性 质 都 有 相应 的 偏 摩尔 量 , 例 如: 


偏 摩尔 内 能 

ia (Gn, 
偏 摩尔 炊 

Hy (人 C 
偏 摩尔 箭 


偏 摩尔 Helmholtz 函数 


偏 摩尔 Gibbs 函数 
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等 等 。 上 面 对 于 偏 摩尔 体积 的 讨论 ,同样 适用 于 其 他 偏 摩尔 量 。 偏 摩尔 量 是 研究 多 组 分 系 
统 的 重要 热力 学 量 , 对 它们 的 定义 必须 有 确切 的 认识 , 切 不 可 把 任意 一 个 对 物质 的 量 的 偏 导 
数 随 意 当 做 偏 摩尔 量 。 


5.2.3 偏 摩尔 量 的 集合 公式 


一 般 说 来 , 除 质 量 及 物质 的 量 以 外 ,溶液 的 某 个 容量 性 质 不 等 于 纯 态 的 溶剂 和 溶质 的 该 
性 质 之 和 。 如 图 5-1, 在 指定 的 温度 和 压力 p 下 , 纯 溶 剂 的 体积 是 V* (A,T,p), 纯 溶质 
的 体积 是 V*" (B,T,p) ,混合 后 溶液 的 体积 是 VCsln,T,p) ,其 中 符号 “sln” 代 表 溶液 , 则 

Vsln,T,p) AV° (A,T,p) +V’ (B,T,p) 
即 
AuV 天 0 

实验 表明 ,298. 15K, 101325Pa 下 将 100mL 水 与 100mL 乙醇 相 混合 ,得 到 的 溶液 不 是 
200mL 而 是 190mL。 这 是 由 于 混合 后 水 分 子 和 乙醇 分 子 间 的 相互 作用 与 混合 前 同 种 分 子 
间 的 相互 作用 不 同 , 使 得 水 和 乙醇 对 于 溶液 体积 的 贡献 与 它们 纯 态 时 的 体积 不 同 所 造成 的 。 


纯 A 纯 B 溶 液 
V' (A,T,p) V' (B,T,p) Vsln,T,p) 


图 5-1 溶液 的 体积 不 等 于 纯 态 溶剂 与 纯 态 溶质 体积 之 和 


由 此 看 来 ,将 一 定量 的 物质 B 加 入 溶液 中 ,溶液 某 容量 性 质 的 变化 并 不 等 于 所 加 入 物 
质 B 的 该 性 质 。 在 加 入 之 前 ,每 个 B 的 分 子 只 受到 周围 B 分 子 的 相互 作用 ,平均 为 fa-s, 在 
溶液 中 B 分 子 主要 受到 溶剂 分 子 的 包围 ,B 分 子 与 周围 溶剂 分 子 的 相互 作用 平均 为 fa-。。 
如 果 fs-s 取 fs-a， 就 造成 物质 B 对 于 溶液 某 容量 性 质 (如 U) 的 贡献 与 纯 B 的 该 性 质 不 同 。 

在 理想 气体 混合 物 中 ,由 于 分 子 间 无 相互 作用 , 除 体积 以 


外 ,其 他 容量 性 质 都 可 以 按照 组 分 进行 加 和 。 例 如 ,混合 气体 外 

的 内 能 等 于 其 中 各 种 气体 的 内 能 相 加 .混合 气体 的 炉 等 于 其 er 
ni 4 所 示 , 其 中 ps 和 ps 分 别 为 ” 国 5 通 相 所 估 下 机 要 是 
混合 9 分 压 , 册 性 质 可 以 按 组 分 加 和 


U=U(A,T,pa)+U(B,T, ps) 
S= S(A,T,pa)+S(B,T, ps) 
但 是 ,对 于 实际 气体 混合 物 和 溶液 却 不 能 按照 组 分 这 样 加 和 。 
在 温度 和 压力 固定 的 条 件 下 ,溶液 的 体积 
V=V(nsnc,*) 
因为 V 是 容量 性 质 ,所 以 这 个 函数 是 一 次 齐 函 数 。 根 据 齐 函数 Euler 定理 ,得 


人 
gne Toncy Anc Temp 
即 


DnaVs =V C5=125 
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此 式 称 为 偏 摩尔 体积 的 集合 公式 。 其 中 nsVs 代表 溶液 中 物质 B 对 于 溶液 体积 的 贡献 。 这 
就 表明 ,溶液 的 体积 等 于 溶液 中 各 种 物质 对 于 溶液 体积 贡献 的 集合 。 每 一 种 物质 对 于 溶液 
的 体积 贡献 不 等 于 它 单独 存在 ( 即 纯 态 ) 时 的 体积 。 


其 他 偏 摩尔 量 都 有 相应 的 集合 公式 ,例如 SmaUs = =U; Sms = = Dns 一 = 
2nAs = A, 2)nsGs 一 G 等 。 集合 公 趟 是 任意 均 相 系统 处 在 平衡 关 态 时 所 服从 的 关系 ， 
因此 它们 是 状态 方程 。 

5.2.4 Gibbs-Duhem 公式 
溶液 的 任 一 个 容量 性 质 Z 可 表示 为 Z 二 Z(T,p,nssnc,…), 则 
dZ = (经 )， T+ (5 pt DZ (5-13) 
其 中 Zs 为 物质 B 的 偏 摩尔 量 。 
另外 ,由 集合 公式 Z 二 》)nsZs 两 端 微分 得 
dZ = DnsdZs + 2) Zeadns (5-14) 
比较 式 (5-13) 和 式 (5-14) 得 l 
EyA 


Dmda = (HE), Tt (FE); 
此 式 称 做 Gibbs-Duhem 2 AN 式 。 将 其 应 用 于 等 温 等 压 过 程 , 则 


DnsdZs =0 (5-15) 
B 


式 (5-15) 是 等 温 等 压条 件 下 的 Gibbs-Duhem 公式 。 它 是 在 等 温 等 压条 件 下 溶液 组 成 变化 
过 程 中 应 遵守 的 关系 式 。 它 具体 描述 溶液 中 各 种 物质 偏 摩尔 量 之 间 的 关系 。 此 式 表明 ,对 
于 只 有 一 种 溶质 的 溶液 (也 称 二 元 溶液 ) ,两 个 偏 摩尔 量具 有 相关 性 ,只 要 知道 了 一 个 ,就 可 
以 求 出 另 一 个 。 

对 于 二 元 溶液 , 式 (5-15) 为 


nadZa +nsdZe = 0 (5-16) 
两 端 同 除 以 (na 十 ns) ,得 
XAdZA 二 zsdZs 一 0 (5-17) 
式 (5-17) 两 端 除 以 dzA ,得 
四 | 0 (5-18) 
gxa Tp DZA T,p 
式 (5-17) 两 端 除 以 dzs ,得 
ES + (2) 0 (5-19) 
gxB Tp 9xB Tp 


式 (5-16) 一 式 (5-19) 都 称 做 二 元 溶液 的 Gibbs-Duhem 公式 ,它们 是 研究 二 元 溶液 中 溶剂 和 
溶质 相互 关系 的 依据 。 
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*5.2.5 偏 摩尔 量 的 测量 


溶液 的 有 些 偏 摩尔 量 可 以 由 实验 测量 ,下 面 以 二 元 溶液 的 偏 摩尔 体积 为 例 简 单 讨论 偏 
摩尔 量 的 测量 与 计算 。 
因为 溶液 中 只 有 溶剂 A 和 一 种 溶质 B, 因 而 溶液 中 溶质 的 偏 摩尔 体积 可 表示 为 
Vs = Va(T,p,zxs) 
或 
Vs = f(T,p,bs) 
因此 ,在 常温 常 压 下 ,只 需 通过 实验 ,将 偏 摩尔 体积 表示 成 浓度 的 函数 。 一 般 有 下 列 两 种 方法 。 


1. 斜率 法 4 I 


向 固定 量 的 溶剂 中 逐次 加 入 定量 的 溶质 ,分 别 测 
量 各 种 不 同 浓度 溶液 的 体积 V。 将 实验 结果 绘 成 曲 
线 , 如 图 5-3 所 示 , 其 中 ns 是 溶液 中 所 含 溶质 B 的 物 
质 的 量 。 曲 线 上 任意 一 点 的 斜率 (9V/9ns)7,s.， 即 是 
该 点 溶液 中 的 Vs ,然后 ,再 将 各 点 的 Ve 对 浓度 绘图 


就 可 得 到 Ve-bs 关系 。 2 "8 
如 果 溶 剂 A 的 质量 固定 为 1kg, 则 溶液 中 所 含 的 图 5-3 在 等 温 等 压 和 相同 ns 的 条 件 下 
ns 与 质量 摩尔 浓度 bs 的 数值 相等 , 即 {ns) 二 {58), 其 溶液 体积 与 ns 的 关系 


中 (ns)} 和 {5s} 分 别 代 表 ns 和 bs 的 数值 。 此 时 ,在 大 
量 实验 的 基础 上 往往 可 以 将 溶液 的 体积 与 bs 的 关系 用 具体 的 函数 形式 V = jbe) 表 示 出 
来 ,显然 此 函数 的 导数 就 是 B 的 偏 摩尔 体积 。 


例 5-2 在 常温 常 压 下 ,含有 1kg 水 的 NaCl 水 溶液 的 体积 与 溶液 浓度 加 的 关系 为 
V/cms 一 1002. 93 十 23. 1895a/(Cmol。kg-:) 十 2.197[pa/Cmol 。kg ) J 
—0.178[bs/(mol* kg )] 
试 求 bs 二 0. 50mol。 kg :的 溶液 中 NaCl 和 HzO 的 偏 摩尔 体积 Ve 和 VA。 
解 : 上 述 函 数 是 等 温 等 压 和 相同 na 条 件 下 的 实验 结果 ,其 中 na 一 1kg/MA。 式 中 的 bs 
与 ns 在 数值 上 相等 ,所 以 


Va/(cm’ 。mol ) 一 (并) 
NB J Tprna 


= 23. 189 + 子 XxX 2.197[bs/(mol* kg )]®”—2X0.178bs/(mol. kg ) 
当 bs 二 0. 5mol。kg ! 时 : 
Vs= (2. 189+ 3 X2.197 x0.51 —2xX0.178x0. 5jem dl 


= 25. 340cm’ 。mol 
因为 
V = naVat+nsVe 
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所 以 


由 此 可 得 VA 王 18.045cms。mol 1:。 


2. 截 距 法 


通过 实验 直接 绘图 ,同时 求 出 VA 和 Va。 
为 了 方便 起 见 ,定义 溶液 的 摩尔 体积 Vs 二 V/(na 十 ns), 则 Vs 可 通过 实验 直接 测定 。 
将 集合 公式 


Van = XaAVA+ zxeVBe (5-20) 
对 zs 微分 ,得 
9 9 
( | vtal | | w+a[ 各] 
9za 全 9zs /i.» 9zs Jr,» 
据 式 (5-19) 
(起 ) + 下) 
Ei DZzB 和 9zB Tp | 
代入 前 式 得 
( 惨 | 一 Ve 一 VA (5-21) 
9xB Tp 
然后 解 式 (5-20) 和 式 (5-21) 组 成 的 联 立方 程 组 ,得 
aV 
= 一 ma 人 = | (5-22) 
9xB Tp 
Va = Vs +z[22 |] (5-23) 
9rB Tp 


下 面 讨论 式 (5-22) 和 式 (5-23) 如 何 从 图 上 表示 出 来 。 将 实验 测 得 不 同 zs 时 的 Vs 画 
在 图 5-4 上 , 即 曲 线 CD。 曲 线 上 任意 一 点 O 代表 任 i 
一 个 浓度 为 zs 的 溶液 ,过 O 作曲 线 的 切线 交 两 纵 轴  "” 
于 E,F。 直 线 EF 的 斜率 即 为 (9Va/axza)rp*。 过 
O 做 水 平 直线 交 两 纵 轴 于 G,H, 则 AG=BH=V。， G 
OG 王 za,OH 王 1 一 za 一 ZA。 


1 
1 
aVn 本 E 1 
显然 式 (5-22) 中 的 mm[ = ]， 一 GE, 式 (5-23) 
oOV。 s 1 
中 的 (3 ] =FH, 因 此 . 
2B 一 
AV I 
a (3 ) 人 图 5-4 ” 截 距 法 求 偏 摩尔 量 


9 
vo— Vo tz V. ) BH 十 FH = BF 
Te 


a 
AE 和 BF 分 别 是 切线 EF 在 两 个 坐标 轴 上 的 截 距 。 因 此 ,只 需 将 实验 结果 绘 成 V, -zs 图 ， 
在 某 溶液 所 对 应 的 点 处 作曲 线 的 切线 ,切线 在 两 纵 轴 上 的 截 距 就 分 别 等 于 该 溶液 中 A 和 也 
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的 偏 摩尔 体积 。 
5.3 化 学 势 


5.3.1 化 学 势 的 定义 


在 偏 摩尔 量 中 , 偏 摩尔 Gibbs 函数 最 有 用 ,我 们 将 它 定义 为 化 学 势 , 用 符号 w 表示 , 因 
此 , 均 相 系统 中 物质 B 的 化 学 势 为 


的 
3 ere (5-24) 


Am 的 意义 是 ,在 等 温 等 压 且 除 B 以 外 的 其 他 物质 的 量 均 不 改变 的 条 件 下 , 往 一 巨大 均 相 系 
统 中 单独 加 入 lmol 物质 B 时 ,系统 的 Gibbs 函数 的 变化 。 在 指定 T,p 和 浓度 的 溶液 中 ,ys 
表示 1mol 物质 B 对 于 溶液 G 的 贡献 的 大 小 。 
根据 式 (5-8) ,ys 是 工 , 及 浓度 的 函数 , 即 
pa = yp(T,p,xe Tc») 


化 学 势 的 集合 公式 为 

G= Dnsps (5-25) 
B 

化 学 势 在 等 温 等 压条 件 下 的 Gibbs-Duhem 公式 为 
Dnsdus =0 (5-26) 
B 

或 
Dzadus =0 (5-27) 
B 


5.3.2 故 开 系 统 的 基本 关系 式 和 化 学 势 的 其 他 形式 
在 第 3 章 中 我 们 所 讨论 的 封闭 系统 的 基本 关系 式 ( 即 Gibbs 公式 ) 只 适用 于 组 成 不 变 的 
系统 ,对 于 敞开 系统 或 有 实际 相 变 、 混 合 和 化 学 反应 的 封闭 系统 是 不 适用 的 。 
对 于 多 组 分 均 相 系统 : 
G= G(T,p,nsnc,") 
,~_ faG 9G 
dG =— SdT +Vdp+ >)padma (5-28) 
其 中 右 端 三 项 依次 代表 工 的 变化 所 引起 的 G 的 改变 、p 的 变化 所 引起 的 G 的 改变 和 组 成 的 
变化 所 引起 的 G 的 改变 。 由 于 比 原来 的 公式 dG 二 一 SdT 十 Vdp 多 了 一 项 >)padna ,所 以 
式 (5-28) 适 用 于 敞开 系统 或 组 成 变化 的 封闭 系统 。 
对 多 相 系统 , 式 (5-28) 适 用 于 其 中 任意 一 相 , 但 由 于 系统 的 Gibbs 函数 等 于 各 相 的 


Gibbs 函数 相 加 : 
G=G(o+G(B) + 
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所 以 
dG = dG(a) 十 dG(CB) 十 … 
而 其 中 dG(a) ,dG(B) 等 都 服从 式 (5-28)。 从 这 个 意义 上 说 , 式 (5-28) 适 用 于 多 相 系 统 , 但 
此 时 Dy 应 为 Dus C0) dna(a) 本 > pa(B)dua(B) 十 … 。 原 则 上 ,一 个 有 相 变 、 混 合 或 
化 学 反应 的 系统 的 AG 可 以 由 此 式 计 算 。 例 如 ,在 等 温 等 压条 件 下 系统 中 发 生 某 化 学 反应 
后 的 Gibbs 函数 变 为 
AG = Df mam 

这 里 np,1 和 ns, 分 别 代表 反应 前 后 系统 中 物质 B 的 物质 的 量 。 

由 以 上 讨论 可 以 看 出 , 式 (5-28) 中 的 >)ysdns 代表 封闭 系统 中 混合 过 程 、 相 变 过 程 和 
化 学 反应 本 身 所 引起 的 系统 G 的 改变 。 


由 第 二 定律 的 知识 可 知 , 式 (5-28) 只 适用 于 无 非 体积 功 的 过 程 。 
同 理 , 若 令 U=U(S,V ,ns ;nc,…), 则 


aU aU aU 
sd 车 人 dS (WW) rc A > (Re),,. mcy 村 


即 

dU = TdS— pdV A dn (5-29) 
令 H=H(S,pwnasnc,…), 则 

dH = TdS+Vdp 于) di (5-30) 
令 A=A(T,V ,nssnc,…), 则 

dA =—SaT— paV+ 允 (给 ),,、. Wi (5-31) 


由 定义 式 G=U 十 pV 一 TS, 两 端 取 微分 得 
dG = dU+pdV+Vdp— TdS— SdT 
将 式 (5-29) 代 入 上 式 , 整 理 后 得 


dG =--sdT+Vdap+ 了 (到 dn (5-32) 
比较 式 (5-28) 和 式 (5-32) ,得 


(六 
全 oe (5-33) 
用 同样 的 方法 可 以 证 明 
_ [aH 
La = Le (5-34) 
(EE) 
ras) (5-35) 


由 此 可 以 看 出 , (3G/amm)ron (9 A/9 ne)rvnc» (9U/9 ns)svnc, 和 (9 H/ 
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axa)som 必 都 是 物质 B 的 化 学 势 ys 。 因 为 物质 B 的 化 学 势 是 状态 函数 ,对 于 确定 的 系统 只 
有 唯一 值 ,因而 以 上 四 个 偏 微 商 只 是 化 学 势 wa 的 不 同形 式 。 
通过 以 上 讨论 ,可 将 式 (5-28) 一 式 (5-31) 集 中 写 于 下 面 ， 


dU = TdS— pdV+ Sdn (5-35a) 
dH = TdS +Vdp+ 2 redns (5-35b) 

= 一 SdT 一 pdV 十 2 padnn (5-35c) 
dG =— SdT +Vdp 十 Dodns (5-35d) 


这 样 一 组 关系 式 称 为 数 开 系统 的 基本 关系 式 ,它们 的 使 用 及 意义 已 在 前 面 讨论 过 。 
5.3.3 化 学 势 决 定 传 质 过 程 的 方向 和 限度 


相 变 是 物质 由 一 个 相向 另 一 个 相 的 传递 过 程 ; 流体 流动 是 物质 由 高 压 区 域 向 低压 区 域 
的 传递 过 程 ; 扩散 是 物质 由 高 浓 区 向 低 浓 区 的 传递 过 程 ; 化 学 反应 可 以 看 做 物质 由 反应 物 
一 侧 向 产物 一 侧 的 传递 过 程 。 以 上 过 程 可 统称 为 广义 传 质 过 程 。 下面, 我们 以 相 变 和 化 学 
反应 为 例 , 讨 论 化 学 势 在 传 质 过 程 中 的 作用 。 

如 图 5-5, 有 一 巨大 系统 由 a 和 8B 两 相 组 成 。 在 等 温 等 压条 件 下 有 lmol 物质 BB 由 a 相 
进入 B 相 , 则 系统 中 发 生 如 下 变化 : 

lmol B(a) 一 ~ lmol B(B) 
在 此 过 程 中 a 相 中 少 了 lmol B; Ans (a) 三 一 lmol; B 相 中 增加 了 
lmol B,Ans(B) 二 1mol。 由 于 系统 巨大 ,两 相 中 的 物质 都 足够 多 ,以 
至 lmol B 的 变化 几乎 不 影响 两 相 的 浓度 ,因此 两 相 中 各 物质 的 化 学 
势 没 有 变化 。 根 据 式 (5-35d) ,此 过 程 中 系统 的 Gibbs 函数 变 为 
AG= AG(a) + AG(B) = pa(a) Ana(a) + pa(B)AnsB) 
= [pa(B) — pa (a) jmol 
由 于 该 过 程 是 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 过 程 ,所 以 


图 5-5 化 学 势 在 相 变 
过 程 中 的 作用 


二 自发 
SS | 
于 是 
PR Pd a 
即 


> Ba 一 BCB) | 
Bp(a) > p(B) 
pe C 平衡 


此 结论 告诉 我 们 : 在 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,物质 自发 地 由 化 学 势 较 高 的 相向 化 
学 势 较 低 的 相传 递 。 当 相 平衡 时 ,每 一 种 物质 在 各 相 中 的 化 学 势 相等 。 所 以 ,Ana 是 物质 B 
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在 相间 传 质 的 动力 。 
下 面 讨论 化 学 反应 。 设 一 巨大 反应 器 中 装 有 大 量 的 Hs(g) ,Ns(g) 和 NHs(g) 的 气体 混 
合 物 ,在 等 温 等 压 下 发 生 1mol 反应 3H; 十 N; 一 ~2NHs 。 由 于 系统 巨大 ,1mol 上 述 反应 几 
乎 不 改变 各 气体 的 化 学 势 ( 因 为 T, 和 浓度 均 未 变化 ) 。 在 此 过 程 中 系统 中 Az(H: ) 一 
一 3mol, An(Ns) 二 一 1mol,An(NH;) 二 2mol, 由 基本 关系 式 可 求 得 系统 G 的 变化 为 
AG= py(H2) An(H2) + py (Ns)An(N;) + py (NHs)An(NH;) 

= {2p(NHs) — [yp(N;) + 3p(Hs)]} (mo 
因为 是 等 温 等 压 且 W'=0 的 过 程 ,所 以 AG 志 0, 即 

2w(NH:) 一 [w(N:) 十 3wCH:)] 和 0 (5 eal 
即 

uN2) + 3p(Hs) > 2u(NHs) EE Ne Ns a 
一 ”平衡 

此 结论 表明 : 在 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,化 学 反应 自发 地 朝 着 化 学 势 降低 的 方向 进 
行 。 化 学 平衡 时 两 侧 的 化 学 势 相等 ， Dat 一 0。 因 此 ,反应 前 后 的 化 学 势 之 代数 和 Spe 


是 化 学 反应 ( 传 质 ) 的 动力 。 
由 此 可 见 ,在 等温 等 压 且 无 非 体 积 功 的 条 件 下 , 传 质 过 程 总 是 朝 着 化 学 势 降低 的 方向 进 
行 , 传 质 的 限度 是 化 学 势 相等 。 对 于 等 温 等 容 且 无 非 体 积 功 条 件 下 的 传 质 过 程 又 如 何 呢 ? 
由 Clausius 不 等 式 


Q 
dS 二 地 
如 果 等 温 等 容 且 6W“ 二 0, 则 
6Qv CE ea 
9 
T 一 “平衡 
即 
dU 
dS 二 守 (5-36) 


由 基本 关系 式 知 , 在 等 温 等 容 且 SW“ 一 0 的 过 程 : 
dU = TdS+ Dudns 
B 
代入 式 (5-36) 并 整理 ,得 
Dadns 二 0 (5-37) 


在 相 变 过 程 中 ,微量 的 B 由 a 相 进 入 B 相 , 则 式 (5-37) 变 为 
Lp Ca) dna(a) + ps(B)dns(B) 二 0 


dns(a) 一 一 dns(B) 
所 以 
[pa(B) — pa (a)Jdns(B) <O 
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dns(B) >0 
于 是 
Apa(B) 一 pe(Ca) 0 
即 
二 BCa) 一 BCB) 自发 
Apa(a) 之 ya(B) 加 阅 ] 


这 就 证 明了 在 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 化 学 势 仍然 决定 相间 传 质 的 方向 和 限度 。 
对 于 等 温 等 容 下 的 化 学 反应 0 = > vB 
“an = vedé 
代入 式 (5-37) 得 
Dvapsdt < oO 


因为 
dé 二 0 
所 以 
Pm <0 dl 
其 中 “二 ”说 明 产 物 一 侧 的 化 学 势 低 于 反应 物 一 侧 的 化 学 势 , 这 就 证 明了 在 等 温 等 容 且 W'= 
0 的 条 件 下 ,化 学 势 仍然 决定 化 学 反应 的 方向 和 限度 。 

用 类 似 的 方法 可 以 证 明 , 在 等 炉 等 容 且 W' 二 0 和 等 炉 等 压 且 W'=0 的 条 件 下 ,化 学 势 
依然 决定 传 质 过 程 的 方向 和 限度 。 

至 此 ,我 们 可 以 得 出 如 下 结论 : 在 无 非 体积 功 的 情况 下 ,物质 总 是 毫 无 例外 地 由 高 化 
学 势 流向 低 化 学 势 , 直 至 各 处 化 学 势 相等 。 即 化 学 势 是 决定 传 质 过 程 方向 和 限度 的 强度 
因素 。 用 化 学 势 作 为 判 据 , 只 需要 W’ 二 0, 而 不 需要 其 他 条 件 ( 如 等 温 等 压 ; 等 温 等 容 
等 ) ,因而 化 学 势 是 传 质 过 程 的 统一 判 据 。 过 程 的 限度 即 是 平衡 ,化 学 势 相等 是 平衡 的 必 
要 条 件 。 因 此 ,化 学 势 为 处 理 平衡 问题 提供 了 理论 依据 .由 它 能 够 导出 平衡 系统 许多 普 
人 遍 性 的 规律 。 

由 以 上 讨论 可 以 看 出 ,化 学 势 是 研究 多 组 分 系统 的 重要 热力 学 量 。 对 于 多 组 分 均 相 系 
统 , 化 学 势 是 重要 的 强度 性 质 ,但 由 于 其 绝对 值 无 法 确定 ,因而 不 同 物质 的 化 学 势 不 能 进行 
比较 。 应 该 注意 ,化 学 势 虽然 是 多 组 分 均 相 系统 的 性 质 , 但 它 总 是 与 某 一 个 具体 物质 相对 
应 ,比如 物质 B 的 化 学 势 we、 物质 C 的 化 学 势 yc 等 ,不 能 笼统 地 谈 系统 的 化 学 势 ; 另外 由 
于 化 学 势 只 是 一 个 相 的 性 质 , 所 以 对 于 任意 多 相 系 统 ,只 能 说 某 相 中 某 物质 的 化 学 势 , 而 不 
能 笼统 地 谈 系统 中 某 物 质 的 化 学 势 。 


5.3.4 化 学 势 与 荆 和 书 的 关系 


化 学 势 是 偏 摩尔 Gibbs 函数 ,因此 它 是 系统 温度 .压力 和 各 物质 浓度 的 函数 。 只 有 分 别 
搞 清楚 它 与 各 因素 的 关系 ,才能 写 出 它 的 微分 。 下 面 ,在 定 浓 条 件 下 ( 即 对 于 一 个 指定 的 溶 
液 ) ,分 别 讨论 化 学 势 与 荆 和 pp 的 关系 。 
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1. ks 与 工 的 关系 


( 颖 ] 到 芳 ( 委 ) 于 去 ( 强 ) 
EE [元 Ans Fe [a oT | 


加 [ 容 S) 


Ans Bo 


即 
9 
强 ] ee 
( 纤 )., -5 (5-9) 


式 (5-38) 中 下 标 ns ,nc，… 表 示 均 相 系 统 中 各 物质 的 量 固定 ,这 就 意味 着 定 浓 。 此 式 表明 ， 
在 等 压 定 浓 条 件 下 ,物质 B 的 化 学 势 随 温度 的 变化 率 等 于 B 的 偏 摩 尔 炉 的 负 值 。 即 在 等 压 
下 将 某 溶液 的 温度 升 高 1K 时 ,其 中 各 物质 的 化 学 势 的 变化 等 于 各 自 偏 摩尔 炉 的 负 值 。 


2. ji 与 p 的 关系 

应 用 与 上 面相 类 似 的 方法 ,可 以 推 得 
2 a 
GG a Vs (5-39) 


此 式 表明 ,在 等 温 定 浓 条 件 下 ,化 学 势 随 压 力 的 变化 率 等 于 偏 摩尔 体积 。 
在 定 浓 条 件 下 ys 二 ya(T,p), 则 
将 式 (5-38) 和 式 (5-39) 代 入 上 式 即 得 
dys =— SadT + Vadp (5-40) 
另外 ,将 定义 式 G=U 十 pV 一 TS 对 ns 微分 得 


c= gne yat tw qnp Tuponce™ I np Tcy 


pB = Us pVs— TSs (5-41) 

式 (5-41) 和 式 (5-40) 是 化 学 势 的 两 个 最 基本 的 关系 ,它们 与 组 成 不 变 系统 的 G 的 定义 

式 和 微分 式 的 模样 十 分 相似 ,只 是 将 其 中 的 容量 性 质 换 成 了 相应 的 偏 摩尔 量 。 由 此 可 以 得 

出 如 下 结论 : 只 要 将 定 组 成 系统 关于 G 的 公式 中 的 容量 性 质 换 成 相应 的 偏 摩尔 量 ,就 成 为 
关于 化 学 势 的 公式 。 


s.4 气体 的 化 学 势 


Apa 决定 物质 B 的 传递 方向 和 限度 。 为 此 ,我 们 将 设法 写 出 ys 的 数学 表示 式 , 以 利于 
比较 不 同 状态 下 wa 的 大 小 。 


即 
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5.4.1 理想 气体 的 化 学 蕉 


1. 纯 理 想 气体 
纯 气体 B 的 化 学 势 决定 于 气体 的 温度 和 压力 , 据 式 (5-39) 


2 好 。 RT 
( 9p ) Vs Vs pb 


dp 一 dp 


等 温 下 将 上 式 在 指定 压力 p, 至 任意 压力 p 之 间 积 分 


[Ea -了 ep 
其 中 yi 和 ys 分别 代表 纯 气体 B 在 状态 (T,pi) 和 (T,p) 时 的 化 学 势 。 

为 了 方便 ,人 们 统一 选 p ==101325Pa, 称 它 为 标准 压力 ,用 符号 ps 表示 ,并 将 处 于 压力 
pe 下 的 理想 气体 B 叫做 B 的 标准 状态 。 标 准 状 态 的 化 学 势 用 jy@ 表示 ,显然 /号 只 与 气体 的 


温度 有 关 , 记 作 /号 (T) 。 这 样 , 上 式 积分 便 写 作 


于 是 ,温度 为 工 压 力 为 的 纯 也 气体 的 化 学 势 为 
也 一 得 十 RTIm (5-42) 


式 (5-42) 是 纯 理想 气体 化 学 势 的 数学 表示 式 。 其 中 pw; 决定 于 气体 的 本 和 pp, 记 作 p(T,p)。 
此 式 表 明 , 压 力 为 p 的 气体 的 化 学 势 xs 比 标准 状态 的 化 学 势 /号 高 出 RTIn(p/p*)。 由 于 
/家 的 绝对 值 不 可 确定 ,所 以 心 的 值 不 能 确定 。 但 这 并 不 影响 我 们 比较 化 学 势 的 大 小 。 如 
图 5-6 ,一 根 管子 中 间 有 一 挡 板 CD, 左 右 两 侧 分 别 是 压力 为 如 和 ps 的 气体 , 且 记过 关 , 则 
由 式 (5-42) 可 知 


碟 (T,p1) 一 则 十 RTln 


er 从 十 RTIm 从 
两 式 相 减 ,得 


BC(T,p1) — pi (T,p2) = RTInf >0 
2 


这 说 明 左 侧 气 体 的 化 学 势 比 右 侧 气 体高 出 RTIn(p1/ps). 因 此 ,车 去 掉 挡 板 CD, 气 体 即 自 
发 地 由 左 侧 流向 右 侧 。 

由 此 看 来 ,标准 状态 的 选取 虽然 不 能 解决 化 学 势 绝对 值 的 大 小 ,但 它 就 像 电学 中 为 了 比 
较 电 位 高 低 而 选 的 零 电位 一 样 , 只 要 选取 相同 的 比较 基点 , 便 能 够 比较 两 者 的 高 低 。 大 家 都 
统一 选择 ps 一 101325Pa 的 理想 气体 为 标准 状态 ,因此 能 对 任意 两 压力 下 的 化 学 势 进行 
比较 。 
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B 的 半 透 膜 
图 5-6 不 同 压力 下 气体 化 学 势 的 比较 图 5-7 温度 为 了 的 纯 气 体 B 与 气体 混合 物 平 衡 共存 


2. 理想 气体 混合 物 


有 一 温度 为 工 压 力 为 户 的 理想 气体 混合 物 , 其 中 气体 B 的 分 压 为 ps。 假 设 温度 为 
的 纯 B 气 体 通 过 半 透 膜 与 该 气体 混合 物 平衡 ,如 图 5-7, 则 纯 B 的 压力 必 等 于 混合 气体 中 B 
的 分 压 
ps 一 ps 
相 平衡 时 , 膜 两 侧 B 的 化 学 势 应 相等 : 
A B 
LB 一 LB 一 从 十 RTln 全 


a 一 恕 十 RTIn 人 (5-43) 


此 式 表 明 , 只 需 将 纯 气 体 化 学 势 表 示 式 中 的 p 改作 相应 气体 的 分 压 , 就 成 为 混合 气体 的 化 
学 势 表 示 式 。 式 (5-43) 中 js 是 混合 气体 中 B 的 化 学 势 , 它 决定 于 混合 气体 的 T,p 和 组 成 ， 
记 作 pe(CT,bp,zayzc,…), 而 /号 仍然 是 温度 为 了 压力 为 101325Pa 的 纯 理 想 气体 B 的 化 
学 势 。 


3. 理想 气体 混合 性 质 的 证 明 


化 学 势 不 仅 用 于 判断 传 质 过 程 的 方向 和 限度 ,而且 还 可 作为 理论 武器 ,用 于 揭示 系统 的 
许多 性 质 和 规律 。 在 第 3 章 我 们 曾 指出 ,在 等 温 等 压 下 将 不 同 的 理想 气体 混合 ,混合 过 程 无 
热 无 功 , 且 导 出 了 混合 炉 和 混合 Gibbs 函数 公式 。 下 面 ,利用 化 学 势 对 这 些 结果 进行 理论 
证 明 。 


DaaH 
A(g) 和 B(g) 的 混合 过 程 如 下 图 : 
Alg) B(g) a 混合 气体 
nasT,p ngsT,p | T,p 
状态 1 状态 2 


AMnix H= H; — Hi = (na Ha nsHs)— (naHn.a + ns Ha,s) 
na(HAa— H,,a)+ns(Hs— He) (5-44) 
其 中 HA 和 瓦 。A 分 别 为 混合 气体 中 A 的 偏 摩尔 烩 和 混合 前 纯 A 的 摩尔 烩 , Hs 和 Hs 
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类 同 。 
为 了 求 得 混合 气体 中 的 偏 摩尔 业 混 合 前 纯 气 体 的 摩尔 始 之 差 , 须 从 化 学 势 表示 式 出 
发 。 混 合 气 体 中 A 的 化 学 势 为 


ja= 号 十 RTln = /8+ RTIn 2 


一 /十 RTln ps 十 RTlnzA 


其 中 za 为 混合 气体 中 A 的 摩尔 分 数 。 据 式 (5-42) 可 知 , 上 式 右 端的 前 两 项 之 和 代表 温度 
为 荆 压力 为 p 的 纯 A 气体 的 化 学 势 , 即 混合 前 纯 A 的 化 学 势 , 记 作 yA (T,p), 所 以 ,上 式 写 
作 


pa = pA (Tp) + RTInra 
两 端 同 除 以 了 
La -全 
T TT 二 RInzxa 


等 压 定 浓 条 件 下 两 端 对 工 微分 ,并 据 Gibbs-Helmholtz 公式 得 


[| [区 有 ze 


aT aT aT 
加 营 加 -二 
纯 物 质 的 偏 摩尔 烩 等 于 摩尔 始 ,HA 二 Hs.a ,所 以 上 式 为 
上 w 
本 
即 
Ha = 万 。A (5-45a) 
这 表明 ,混合 气 中 A 的 偏 摩尔 烩 等 于 其 混合 前 的 摩尔 烩 。 同 理 可 证 明 : 
Hs 一 万 -ae (5-45b) 
将 式 (5-45a) 和 式 (5-45b) 代 入 式 (5-44) 得 
AnxH =0 (5-46) 
这 就 证 明了 等 温 等 压 下 理想 气体 混合 过 程 无 热效应 。 
2 攻 < 和 
用 与 1) 中 相 类 似 的 方法 ,可 以 证 明 ,等 温 等 压 下 理想 气体 的 混合 过 程 无 体积 效应 : 
AnixV =0 (5-47) 
3) AmixG 


AuxG 一 Cs — G1 = (napa 十 7iapa) 一 (naGnm,a tT npGm,s) 
= na(pa — Gm,a) np(ps 一 Cos) (5-48) 
为 了 求 混合 气体 中 的 化 学 势 ya 与 混合 前 的 摩尔 Gibbs 函数 Ga 之 差 , 须 从 化 学 势 表 示 式 
出 发 : 


MA 一 j 十 RTln = JR + RTIn 2 + RTInzA 
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= pa (T,p) 十 RTlnzA 
其 中 yx(T,p) 是 混合 前 纯 A 气体 的 化 学 势 , 等 于 (T,p) 下 纯 A 的 摩尔 Gibbs 函数 : 
LA(T,p) = Gn,a 


于 是 
La = Gua + RTInza 
ph — Ga = RTInzh (5-49) 
同 理 可 证 
ja — Gus = RTInzs (5-50) 


将 式 (5-49) 和 式 (5-50) 代 入 式 (5-48) 得 
AuixCG = naRTInza + nsgRTInze 
AuxG = RT (nalnza + nplnze) 
这 就 是 公式 (3-64)。 
4) Anmi:S 
对 于 等 温 过 程 : 
AuG = MH — TAS 
在 1) 和 3) 中 已 经 证 明了 AnmxH 和 AsixG, 引 用 以 上 结果 得 
AnixS =— AnmixG/T 
AS =— R(nalnza + nslnzs) 
这 就 是 公式 (3-27) 。 


*S.4.2 化 学 势 的 统计 推导 方法 
据 式 (4-42), 纯 理想 气体 的 化 学 势 为 


G __kT, gq" ra . 
4 一 Cn n n In NT n 9V Jrn Cap 
由 配 分 函数 公式 知 
2rmkT | 
9 = qqrgvqeqn v[ 】 grqvqeqn 一 VX (5-52) 
其 中 X= 2xmkT \)? i 六 
中 XX 二 [一 qrqvqeqs 一 A 了 T) ,与 体积 无 关 , 将 式 (5-52) 代 入 式 (5-51) ,得 
ATln VANXA 十 NTY 9] 
n N! n 9V TN 
ee Fv 
n n n 9V Jrn 
NET | VX) NETInN — NET | NET 
n 了 2 n 72 
NET, 六 站 N 
ln Vx RTIn VX 
将 理想 气体 状态 方程 V==nRT/p 二 NET/p 代入 上 式 , 得 
p 2 &) p° p 
pk RTIn Gx RTn( #8 ps RTIn TX ne (5-53) 
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若 气体 的 压力 p= 二 p* 一 101325Pa, 则 RTIn 访 =0, 于 是 


s 


AT.pe) = RTIn -2 


RTX 
可 见 RTIn 二 的 意义 是 温度 为 T 压力 为 ps 的 理想 气体 的 化 学 势 。 不 难看 出 RTIn 二 
只 是 温度 的 函数 , 设 
B= ri Be _ 
Me 一 RTIn shy (5-54) 
则 式 (5-53) 简 写 为 
p= 局 十 RTIn 太 (5-55) 


此 式 即 是 理想 气体 的 化 学 势 表 示 式 。 统 计 热力 学 不 仅 导 出 了 式 (5-55) ,而 且 还 表明 了 we 与 
分 子 本 性 的 具体 关系 : 


让 2xmkT (于 “( 委 在 ( exp(— hv/2kT) 
Tp 和 reg hn oh 1— exp(— hy/kT) 


» giexp(— es/kT) » gdexp(— ed/kT) 
代入 式 (5-54) 并 整理 ,得 


Ape = LkTIn 


hpro[l1— exp(— hv/kT)] 
gig (2m mk TY exp[— [2 +es + /eT] 
其 中 m 因 ,Two 等 均 是 分 子 本 身 的 特性 。 可 见 , 与 热力 学 相 比 ,统计 热力 学 使 人 们 更 能 认识 事 
物 的 本 质 。 


5.4.3 实际 气体 的 化 学 盆 


在 推导 理想 气体 化 学 势 表 示 式 时 ,用 到 理想 气体 状态 方程 ,所 以 式 (5-42) 不 适用 于 实 
际 气体 ,因此 ,人 们 将 式 (5-42) 也 叫做 理想 气体 的 热力 学 定义 。 
下 面 先 推导 纯 态 实 际 气体 的 化 学 势 表 示 式 。 
( 弘 ) = Vs 
dl = dp 
等 温 下 将 上 式 在 标准 压力 p? 至 任意 压力 p 间 积 分 ,整理 后 得 


p 
Pr = /8+ | Vendp (5-56) 


其 中 j 惟 是 标准 压力 时 气体 B 的 化 学 势 ,而 Vs 是 纯 实际 气 体 B 的 摩尔 体积 。 为 了 求 出 上 
式 的 积分 项 ,必须 代入 实际 气体 的 状态 方程 。 由 于 实际 气体 状态 方程 花样 众多 且 普 适 性 都 
不 高 ,因而 使 得 实际 气体 化 学 势 表示 式 不 能 统一 ,势必 给 实际 应 用 带 来 很 大 麻烦 。 

为 了 解决 这 个 矛盾 , 需 对 式 (5-56) 作 进一步 分 析 。 对 任 一 种 指定 的 实际 气体 B, 只 要 状 
态 本 ,p 确定 ,上 述 积分 项 和 ji 均 有 定 值 。 如 果 将 被 积 函数 Vs.s 改 为 RT/p, 则 积分 的 值 必 
然 变化 ,从 而 使 必 值 改变 ,于 是 美国 化 学 家 G. N. Lewis 提出 如 下 建议 : 将 上 式 同时 进行 两 
处 改动 ,即将 被 积 函 数 V。s 改 为 RT/zp 的 同时 将 积分 上 限 p 改 为 了 ,但 总 结果 要 保持 yi 值 
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不 变 。 于 是 式 (5-56) 为 


LB 一 外 十 op 
即 
注 一 大 十 RTDm 大 (5-57) 


Lewis 将 三 称 做 气体 B 在 T, 状态 下 的 逸 度 , 其 单位 与 压力 相同 ,为 Pa。 对 于 实际 气 
体 B, 不 论 其 压力 为 pe 还 是 p, 均 有 Vas.s 了 RT/p, 但 在 上 面 我 们 只 将 积分 上 限 p 改 为 f 而 
未 改写 下 限 ps, 即将 ps 下 的 气体 当做 理想 气体 。 因 此 式 (5-57) 中 的 ps 已 不 代表 标准 压力 
下 的 实际 气体 B, 从 而 /组 所 代表 的 状态 也 不 再 是 101325Pa 下 的 实际 气体 B, 而 是 101325Pa 
下 的 理想 气体 B。 式 (5-57) 中 的 / 妨 称 为 标准 状态 的 化 学 势 , 显 然 它 与 式 (5-56) 中 的 /号 具 
有 不 同 的 意义 ,两 者 的 值 也 不 同 。 由 此 可 见 , 在 将 式 (5-56) 改 写成 式 (5-57) 的 过 程 中 , 既 改 
变 了 被 积 函数 Vs ,同时 也 改变 了 / 避 , 这 两 项 改变 所 引起 的 化 学 势 值 变化 均 通 过 将 积分 上 
限 户 改 为 上 予以 抵消 ,这 就 是 逸 度 的 本 来 含义 。 

由 以 上 分 析 可 知 ,实际 气体 的 化 学 势 表 示 式 (5-57) 中 的 标准 状态 与 理想 气体 的 化 学 势 
表示 式 (5-42) 中 的 意义 完全 相同 。 这 就 表明 ,只 需 将 理想 气体 化 学 势 表 示 式 中 的 压力 改写 
为 逸 度 , 便 适 用 于 实际 气体 。 


5.4.4 和 气体 的 逸 度 和 逸 度 系数 


理想 气体 状态 方程 决定 了 所 有 理想 气体 物质 的 化 学 势 表示 式 具 有 统一 而 简单 的 形式 。 
热力 学 解决 理想 气体 有 关 平 衡 问题 时 ,所 推导 出 的 规律 能 用 统一 而 简单 的 公式 表示 ,关键 就 
在 于 它们 的 化 学 势 表示 式 统一 而 简单 。 实 际 气体 的 状态 方程 形式 多 样 而 复杂 ,因此 用 它们 
得 不 出 统一 的 化 学 势 表 示 式 ,这 样 就 使 得 热力 学 处 理 非 理想 系统 时 会 得 到 复杂 而 形式 多 样 
的 结果 。 

1901 年 Lewis 看 到 了 化 学 热力 学 进一步 发 展 所 面临 的 这 一 问题 ,在 认真 总 结 热力 学 处 
理 理 想 系统 所 用 方法 的 基础 上 ,引入 了 逸 度 的 概念 ,发展 了 一 种 能 以 统一 形式 处 理 理想 与 非 
理想 系统 的 方法 。 该 方法 的 基本 思想 有 两 条 : @ 使 非 理 想 系统 的 各 种 物质 具有 统一 形式 的 
化 学 势 表 示 式 ,从 而 保证 推 引出 具有 统一 形式 的 热力 学 公式 ; @@ 使 非 理 想 系 统 与 理想 系统 
能 用 统一 的 概念 和 格式 处 理 。 


1. 逸 度 和 逸 度 系数 的 意义 


按照 Lewis 的 建议 ,将 压力 改写 为 逸 度 之 后 ,使 所 有 实际 气体 的 化 学 势 与 理想 气体 有 了 
相同 的 表示 形式 ,因而 可 以 把 逸 度 看 做 改写 后 的 压力 , 即 校正 压力 
f=7p 
或 
MW= ff/ (5-58) 
其 中 校正 因子 y 称 为 逸 度 系数 , 它 的 意义 是 通过 它 将 压力 校正 为 逸 度 而 使 实际 气体 服从 理 
想 气 体 化 学 势 的 表示 式 。 关 于 气体 的 逸 度 和 逸 度 系数 , 作 如 下 三 点 具体 说 明 ， 
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(1) 对 于 理想 气体 ,不 需要 进行 上 述 校正 ,所 以 
7=1 或 f=p (5-59) 
即 理想 气体 的 逸 度 系数 等 于 1 ,理想 气体 的 逸 度 就 是 它 的 压力 。 因 此 式 (5-57) 不 仅 适 用 于 
实际 气体 ,而 且 也 适用 于 理想 气体 , 即 它 是 任何 气体 都 能 适用 的 表示 式 。 
(2) 对 于 实际 气体 ,y 不 等 于 1。 显然 ,Y 与 1 的 偏差 反映 实际 气体 与 理想 气体 的 偏离 程 
度 。7 越 远 离 于 1, 表明 气体 在 热力 学 上 对 理想 气体 的 偏差 越 大 ; y 越 接近 于 1, 则 气体 在 热 
力学 上 越 接近 于 理想 气体 。 因 此 , 随 着 p 趋 近 于 0,7Y 必 趋 近 于 1: 
lim7Y= 1 


或 


lim / =1 (5-60) 
p0 


此 式 表明 : 当 压 力 趋 近 于 0 时 ,实际 气体 的 逸 度 就 是 它 的 压力 。 
需要 说 明 ,由 于 我 们 取 101325Pa 下 的 理想 气体 作为 实际 气体 的 标准 状态 ,因而 标准 状 
态 的 逸 度 等 于 标准 压力 , 记 作 
f° = pe = 101325Pa (5-61) 
(3) 上 面 提 到 ,y 反映 实 际 气体 与 理想 气体 的 偏离 程度 , 即 气体 的 不 理想 程度 ,因而 y 决 
定 于 气体 的 本 性 和 气体 所 处 的 状态 , 即 
7 二 Y(T,p, 气 体 本 性 ) 
对 于 指定 的 某 种 气体 
7= 7Y(T,p) 
由 此 看 来 ,即使 对 于 同一 种 气体 ,其 逸 度 系数 随 其 状态 的 改变 而 变化 。 因 此 , 逸 度 系数 
不 是 物性 参数 , 它 的 值 要 根据 不 同 的 状态 具体 进行 测量 或 计算 。 


2. 逸 度 的 计算 


求 取 实际 气体 的 逸 度 在 工程 中 有 很 大 的 实用 价值 ,以 下 首先 讨论 纯 气 体 的 逸 度 如 何 
计算 。 
纯 气体 的 化 学 势 表 示 式 (5-57) 可 写作 
民 = 二/ 瞄 十 RTIn 并 


等 温 下 两 端 对 p 微分 : 
Gi) 
即 
Vi =0 +RT (>), 十 证 0 
人 
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当 p0 时 ,7 一 1。 等 温 下 将 上 式 从 零 压 到 任意 压力 p 积分 : 


二 全 
Jamy = 下 ( 阁 二 jd 


所 以 
至 A 
7= exp]" (总 ju (5-62) 
此 式 也 可 写作 
p 
p= pexp|" (总 -二 ju (5-63) 


式 (5-62) 和 式 (5-63) 分 别 叫做 逸 度 系 数 和 逸 度 的 定义 , 式 中 积分 下 限 0 实际 代表 p 一 0。 
此 二 式 可 直接 用 来 计算 气体 的 逸 度 。 通 常 的 计算 方法 可 分 为 解析 法 、 图 解法 和 对 比 状态 法 
三 种 。 
1) 解析 法 
此 方法 是 利用 实际 气体 状态 方程 将 上 式 中 的 [Vs/(RT) 一 1/p]j 表 示 成 了,p 的 函数 , 然 
后 求 得 积分 的 值 , 从 而 求 出 气体 的 逸 度 。 这 样 做 原则 上 是 可 以 的 ,但 实际 运算 很 不 方便 ,为 
此 人 们 更 多 地 利用 以 下 办 法 进行 计算 。 
据 化 学 势 与 压力 的 关系 
9, B . 
的, 
同时 


9 大 
四 Es mg | 
9p Jr 9 户 T 9p T 
比较 上 面 两 式 ,得 
alnCF/pes)1 _ 
i 


等 温 下 积分 ,得 


而 p 
RT| dln 丰 三 | Va (5-64) 
此 式 多 用 于 求 任意 状态 (T, 记 ) 下 气体 的 逸 度 f, 其 中 fi 是 某 个 已 知 状态 CT, 六 ) 时 的 逸 度 ， 
关于 这 一 状态 的 选取 请 看 下 面 例题 。 


例 5-3 已 知 CO,(g) 的 Van der Waals 常数 分 别 为 g 一 0.3638Pa。ms。mol : ,0 一 
4.27X10-sms。mol 1, 试 计算 323. 2K,1.013X107Pa 时 CO, 的 选 度 和 选 度 系数 。 
解 : 由 Van der Waals 方程 


(e+ 次]v。 一 0) = RT 
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不 易 解 出 Ve ,而 较 易 解 出 户 , 所 以 不 用 式 (5-63) 而 用 式 (5-64) ,对 右 端 进行 分 部 积分 得 


FE F . m 
RT| aaa | Vadp = Vnp |$ 下 pdVs 
i pp 国 "vi 


由 Van der Waals 方程 解 得 


= RT 让 
Py -6 Ve 
代入 前 式 得 
全 ( 天 a 
RTIn = Vap— Venh 号 Vo vi) 
V。 一 0 a a 
vep 一 ve 一 RTnie 二 一 ( 交 - 天 |] 
取 py 下 0, 则 
i= 
Wi 一 ”CO 
Vaip! = RT 
Van 一 0 一 Van 
于 是 上 式 变 为 
je 一 二 a 
RTIn pVn — RT —RTIn -$e 一次- 
， RT/p a 
PVa —RT+RTIny 一 站- 
所 以 


pm RE 可 】 (5-65) 


f ep RE ltiny -os RIV. 
当 人 二 323.2K,p 二 1.013X10'Pa 时 ,由 Van der Waals 方程 解 得 
Vi = 1.05X10"m * mol’ 
代入 式 (5-65), 解 得 
f= 6.49 X10°Pa 
7= f/p = 0.641 


2) 图 解法 
对 于 某 些 尚 不 知道 状态 方程 的 实际 气体 ,欲求 得 式 (5-62) 或 式 (5-63) 中 的 积分 值 , 须 
在 大 量 实验 基础 上 用 图 解 积 分 法 ,这 就 是 图 解法 计算 气体 逸 度 。 


将 式 (5-62) 写 作 
= 
a 志 | (加 Ve Jap 


由 于 RT/p 和 Vs 分 别 代 表 了,p 状态 下 理想 气体 和 实际 气体 的 摩尔 体积 ,车 令 摩尔 体积 差 
为 a, 即 
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则 前 式 可 简写 作 
[i 二 | edp (5-66) 


此 式 即 是 图 解法 的 依据 ,其 中 是 了 和 户 的 函数 ,在 等 温 下 它 只 随 压力 而 变 。 于 是 由 等 温 
实验 数据 可 绘 出 a-p 图 ,用 图 解 积分 法 求 出 | adp 值 , 从 而 可 求 出 不 同 压力 下 的 逸 度 系数 和 
侈 度 。 本 方法 直接 由 实验 数据 求 算 , 所 以 结果 准确 可 靠 。 


例 5-4 在 473K 时 实验 测 得 NHs(g) 在 不 同 压 力 下 的 摩尔 体积 如 下 : 
p/p®: 20 60 100 150 200 250 300 400 
Va/(cm’ » mol™!): 1866 570.8 310.9 176.7 107.4 74.18 59.60 47.68 


试用 图 解法 求 各 压力 下 的 选 度 和 选 度 系数 。 
解 : 由 实验 数据 分 别 计算 不 同 压 力 下 的 摩尔 体积 差 a, 绘 a-p 图 (图 5-8), 由 图 上 求 出 


不 同 压力 时 的 ov 值 ,然后 据 式 (5-66) 求 出 y, 进 而 可 求 出 /。 计 算 结 果 列 于 表 5-1 中 。 


al(cma.morD 


图 5-8 473K NH,(g) 的 wx-p 图 


表 5-1 473K NH:(g) 在 不 同 压 力 下 的 逸 度 


p/p Va/(cm’ * mol™') a/(cm’ * mol™!) av hk f/p® 
20 1866 75.3 1502 0.962 19.2 
60 570.8 76.3 4576 0.890 53.4 
100 310.9 J 7620 0. 822 82.2 
150 176.7 82.1 11560 0.743 111 

200 107.4 86.7 15810 0.666 133 

250 74.18 1.1 20010 0.597 149 

300 59. 60 69.8 23800 0.542 163 

400 47. 68 49.4 29691 0.465 186 
3) 对 比 状态 法 


引入 压缩 因子 Z 之 后 ,任意 气体 的 状态 方程 都 可 化 为 
pvVa = ZRT 
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即 


将 此 式 代 入 和 逸 度 系数 定义 式 (5-62) : 


7 = ex (Ez jap ep)’ Sap exp 和 Ddln{p)} 
其 中 {p) 代 表 压力 的 数值 。 车 用 对 比 压力 p, 表示 压力 p, 则 


lIn{p} = ln{p.pr} = ln{p.} + lnp: 


代入 前 式 , 得 
y= exp| “(2— Ddlnp: 


(5-67) 


由 于 压缩 因子 Z 是 对 比 状态 的 函数 , 即 Z==Z(p,,T,) ,因而 式 (5-67) 表 明 , 侈 度 系数 7 


是 对 于 压力 和 对 比 温度 的 函数 , 即 


7= 7Y(p:,T.) 


因此 ,处 于 相同 对 比 状态 的 各 种 气体 ,不 仅 有 相同 的 压缩 因子 ,而 且 有 相同 的 逸 度 系数 。 于 
是 从 实际 气体 的 压缩 因子 图 (Zp; 图 ) 求 出 (Z 一 1) ,然后 以 (Z 一 1) 对 lnp, 作 图 。 根据 曲线 


下 面 的 面积 就 能 求 出 式 (5-67) 中 的 积分 值 。 然 后 计算 出 7 值 ,再 7 对 p, 作 图 ， 


便 得 到 一 条 


等 对 比 温度 线 。 如 此 画 出 许多 条 等 对 比 温 度 线 ,就 得 到 一 张 类 似 于 压缩 因子 图 的 逸 度 系 数 
图 ,如 图 5-9 所 示 。 此 图 最 早 由 R. H. Newton 在 1935 年 根据 当时 已 有 的 实验 数据 画 出 , 因 
此 人 们 常 把 它 称 做 Newton 图 。 它 描述 逸 度 系数 与 对 比 压 力 和 对 比 温度 的 函数 关系 ,具有 
较 普 遍 的 意义 。 只 要 知道 了 气体 的 p, 和 T, ,就 能 够 从 Newton 图 上 直接 查 出 气体 的 y 值 。 
这 种 计算 7 的 方法 叫做 对 比 状态 法 。 实 践 表 明 , 用 此 方法 求 H, 和 He 的 逸 度 时 ,T, 和 


要 按 式 (1-35) 和 式 (1-36) 来 定义 。 


00 01 02 03 04 05 4 5678910 20 30 40 
10 - 
ss 12: 3 
os RR 0 
2 二 直下 os8 2 
10.7| 0.7: 
6 低压 范围 | 0.5 ~be | | 
0 0 0 0.3 5 40 

1.0 20| 1.0 
a 2 
颖 0.7 上 -让 = 二 = 如 1.35 07 
证 06 十 和 二 证 0.6 
到 05 SE x 0.5 
0.4 -| 0.4 
0.3 下 dd > < 0.3 

, » 、 \ 下 人 2 和 
区 RN 1.0 加 » 
0.2 四 0.9: = =10.2 

| 信守 下 . = 0.98E 
"TT.8 人 十 二 -上 一 
00 十 < | 
0.5+08 ~ =0.96 十 二 

041 NRTR ls 加 面 面 四 0.1 

02 0.3 0.40.50.60.70.81.0 2 3 45678910 20 30 40 

对 比 压 力 pr 


图 5-9 Newton 图 
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相 比 之 下 ,用 对 比 状 态 法 计算 逸 度 系数 比较 方便 ,只 要 查找 图 表 ( 临 界 参数 和 Newton 
图 ) , 便 可 快速 地 得 到 结果 ,因此 工程 计算 中 多 用 对 比 状态 法 。 显 然 , 对 于 不 服从 对 比 状 
态 原 理 的 气体 不 能 用 这 种 方法 。 对 有 些 气体 尽管 能 够 近似 使 用 ,但 往往 比 解析 法 有 更 大 
的 误差 。 


例 5-5 试 估算 273. 2K,1.013X107Pa 时 Ns,(g) 的 选 度 。 
解 : 由 临界 参数 表 查 得 Ns 的 T. 二 126K,p. 二 3.39X10*Pa, 所 以 


下 
Te 
Ol 


br 339xX10 一 30 


然后 ,在 Newton 图 中 ,二 2.17 的 等 对 比 温度 线 上 , 找 出 p, 一 3.0 时 的 选 度 系 数值 为 
7= 0.97 
所 以 
f=7Yp = 0.97X1.013X10’Pa= 9.83 X10°Pa 


解决 了 气体 逸 度 (或 逸 度 系数 ) 的 计算 之 后 ,就 可 以 把 对 于 理想 气体 的 热力 学 计算 扩展 到 
任意 气体 ,使 得 我 们 能 够 处 理 实际 工 程 问题 。 下 面 再 举 两 例 说 明 逸 度 (或 逸 度 系数 ?的 应 用 。 


例 5-6 证 明 , 实 际 气体 化 学 势 表 示 式 由 一 /号 十 RTln(CF/pe) 中 的 标准 状态 不 是 
101325Pa 的 实际 气体 了 B 而 是 101325Pa 的 理想 气体 B( 假 想 状 态 )。 
证 : 设 实际 气体 BB 的 状态 为 全 ,101325Pa, 则 其 化 学 势 为 


pi (T,101325Pa) = p@ + RTIn 次 = /8+ RTlny 


因为 了 为 实际 气体 且 压 力 不 趋 于 0, 所 以 y 天 1, 即 RTlny 天 0, 必 (CT,101325Pa) 天 / 呈 。 这 就 
说 明 101325Pa 的 实际 气体 也 不 是 标准 状态 。 
欲 使 上 面 等 式 成 立 ,必须 附 加 条 件 y 一 1, 即 
ui (T,101325Pa 且 y 一 1) 一 /如 
这 就 说 明 : 标准 状态 是 101325Pa 但 y 一 1 的 气体 B, 即 101325Pa 但 具有 理想 气体 特性 的 B。 
因此 这 是 一 个 假想 的 状态 。 


例 5-7 已 知 573.2K 水 的 蒸气 压 为 8. 613MPa, 试 计算 lmol HzO(1,573. 2K,10. 13MPa) 
汽化 为 同 温 同 压 的 水 蒸气 的 Gibbs 函数 变 。 
解 : 此 过 程 为 不 可 逆 相 交 ,在 初 末 态 之 间 设 计 如 下 途径 : 


AG=? 
H:O(1,573. 2K ,10. 13MPa) H;O(g,573. 2K ,10. 13MPa) 


1 


Hz:O(1,573. 2K ,8. 613MPa) 
步骤 工 为 液体 的 等 温 过 程 : AGI 0 


H;:O(g,573. 2K,8. 613MPa) 
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步骤 开 为 等 温 等 压 下 的 可 逆 相 变 : AG1 一 0 
AG = AG1 十 AGr + AGn = AGn 

由 于 步骤 上 是 高 压气 体 的 等 温 过 程 , 故 不 应 该 套用 理想 气体 公式 ,而 应 按 实际 气体 

处 理 ; 
AGn 一 Cs 一 Ci = (pC— pn 
其 中 下 标 1 和 2 分 别 代表 过 程 陡 的 初 末 态 。 据 化 学 势 表示 式 ,得 
AGn = nRTIn(fs/fi) 

下 面 ,分 别 求 f。 和 户 。 由 手册 查 得 水 的 临界 参数 为 : T. 一 674. 2K,p。 王 22.06MPa， 

所 以 


> 8.613 _ 
Tn = S72 一 0.89， pr = 2 06 = 0.39 


Ts =0.89 ti = 如 总 = 0.46 


由 Newton 图 查 得 
7 = 0.78, Y= 0.76 


所 以 
A 221 0.76X10.131 _ 
AG = AGE = @ X 8.314 X 573. 2ln EE Tt) = 650.7] 
车 当做 理想 气体 处 理 , 则 
AG= AGn = nRTIn(p;/pi) 
10,. 13Y: _ 
= f X8.314 X 573. 2ln 3 一 774.5]J 


此 结果 与 实际 情况 相 比 产生 了 约 20% 的 误差 。 


3. 气体 混合 物 的 逸 度 及 其 估算 


根据 Lewis 的 建议 ,只 需 将 理想 气体 混合 物 的 化 学 势 表 示 式 中 的 分 压 ps 改写 为 fs 就 
成 为 实际 气体 混合 物 的 化 学 势 表 示 式 : 


pm = 局 +RTIn 从 (5-68) 
式 中 fs 是 混合 气体 中 B 的 逸 度 , 可 将 它 视 为 校正 分 压 , 即 
fe = Yaps = Ysprs (5-69) 


式 中 ys 是 混合 气体 中 B 的 逸 度 系数 ,p 是 混合 气体 的 压力 ,za 是 混合 气体 中 B 的 摩尔 分 
数 。 显 然 , 当 混 合 气体 的 压力 趋 于 零 时 ,成 为 理想 气体 混合 物 : 
limys 一 1 
式 (5-68) 是 由 式 (5-43) 改 写 而 得 ,其 中 标准 状态 仍 是 式 (5-43) 中 的 标准 状态 ,因此 实 
际 气体 混合 物 中 气体 B 的 标准 状态 是 101325Pa 的 纯 理想 气体 B。 
混合 气体 的 逸 度 fs 可 按照 Lewis-Randall 规则 进行 估算 。 此 规则 的 内 容 可 用 下 式 
表示 : 
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ee (5-70) 
式 中 启 是 与 混合 气体 同 温 同 压 的 纯 B 气体 的 逸 度 ,zs 是 混合 气体 中 B 的 摩尔 分 数 。 如 
图 5-10 所 示 ,因为 fa 二 Yapzxs; 而 且 二 XY8 Pp, 所 以 式 (5-70) 可 写作 

Ysprs = Ys prs 
即 
Ys = (5-71) 

因此 ,Lewis-Randal 规则 认为 : 混合 气体 中 某 气 体 的 逸 度 系数 等 于 与 混合 气体 同 温 同 压 下 
纯 的 该 气体 的 逸 度 系数 。 就 等 于 说 图 5-10(a) 和 (b) 两 种 情况 下 气体 B 的 不 理想 程度 相同 ， 
即 两 种 情况 下 分 子 之 间 具 有 相同 的 相互 作用 ,以 致 不 能 察觉 到 B 分 子 在 两 种 情况 时 有 什么 
不 同 。 显 然 Lewis-Randall 规则 只 不 过 是 个 近似 规则 ,只 有 当 混 合 气体 中 各 种 分 子 的 大 小 
和 分 子 间 力 都 很 相近 时 才 是 正确 的 。 对 于 那些 分 子 大 小 及 分 子 间 力 差异 显著 的 气体 混合 
物 ,此 规则 势必 会 产生 很 大 误差 ,但 由 于 它 使 用 方便 ,至 今 一 直 被 广泛 应 用 。 


气体 混合 物 ,T,p,… 纯 B 气 体 ,T,p 
(fa 7s) (fa ,78) 


(a) (b) 
图 5-10 ”Lewis-Randall 规则 的 意义 


例 5-8 某 气 体 混合 物 中 含 CO, 为 7(CO,) 二 0.20, 试 求 323.2K,10.13MPa 下 该 混合 
物 中 CO。 的 选 度 。 
解 : 处 于 323.2K,10.13MPa 的 纯 CO, 的 选 度 , 已 于 例 5-3 中 求 得 f* (CO;)==6. 49MPa。 
所 以 
f(CO;) = f° (CO,)x(CO,) = 6.49 x 0.2MPa = 1.30MPa 


*5.4.5 气体 热力 学 函数 的 非 理想 性 修正 


前 面谈 到 ,在 实际 气体 的 化 学 势 表 示 式 中 ,标准 状态 是 指 ,ps 下 的 纯 理 想 气 体 , 即 这 
是 个 假想 的 状态 。 而 热力 学 函数 表 中 的 Ss ,ArHs ,C2。 等 函数 均 是 标准 状态 的 数据 ,所 以 
对 气体 物质 而 言 都 是 上 述 假想 状态 的 函数 值 。 但 是 不 论 在 什么 条 件 下 进行 实验 ,所 测定 的 
均 是 实际 气体 ,因此 函数 表 中 任意 函数 的 表 值 都 不 是 直接 测定 的 数据 ,所 以 在 造 表 时 须 将 实 
际 测 量 值 修正 为 理想 气体 的 值 ,从 而 消除 实际 气体 分 子 之 间 的 相互 作用 及 分 子 本 身 的 大 小 
等 不 理想 性 因素 。 这 项 修正 工作 称 为 气体 热力 学 函数 的 非 理想 性 修正 ,之 所 以 要 这 样 做 ,是 
因为 热力 学 处 理 平衡 问题 时 是 以 理想 系统 为 基础 的 。 

我 们 把 任意 函数 在 ,ps 状态 时 的 表 值 与 实际 测定 值 之 差 称 为 该 函数 的 非 理 想 性 修正 
值 。 显然, 由 测定 值 推算 表 值 就 是 设法 求 修 正 值 。 以 下 我 们 以 炉 和 等 压 热 容 为 例 来 讨论 气 
体 热力 学 函数 是 如 何 进行 非 理 想 性 修正 的 。 

设 某 气体 在 TT,ps 状态 时 摩尔 炉 及 摩尔 热 容 的 测定 值 为 S。 和 Com , 表 值 为 S$ 和 C2。， 
则 修正 值 即 为 图 5-11 所 示 过 程 的 AS 和 AC。 为 了 计算 该 修正 值 ,在 初 . 末 态 之 间 设 计 由 
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两 步 组 成 的 可 北 途 径 ( 图 5-12)。 所 以 
AS= ASi 十 AS 


o [9S 2 (95, 
一 一 | d +| ( a ] d 
bs 0 op Ee 


『( 织 ,一 [ 疗 ( 萎 )] ,a 8 Merwe 关系 式 ) 


= =? 
DCom 


0 
AC» = ACy,1 + ACp.n = ACp,I =| (Ss) dp 
pS pr 


a 
-=—[ 7( Va ] dp ( 据 式 (3-53)) 
0 “a 


实际 气体 B 。 |AS，AC*| ”理想 气体 B 


实际 气体 B 理想 气体 B 气体 B 
Tp Tpe 0 
(SsCye) (ss ,C8.) (理想 行为 的 气体 ) 
图 5-11 气体 摩尔 烂 和 摩尔 热 容 的 非 理想 性 修正 图 5-12 ”修正 值 的 计算 


由 以 上 结果 可 知 ,要 计算 修正 值 As 和 AC, ,只 要 知道 实际 气体 的 状态 方程 即 可 ,通常 
利用 Berthelot 方程 进行 这 种 修正 。 以 上 所 讨论 的 S。 和 Cr.m 的 非 理 想 性 修正 方法 同样 适用 
于 其 他 热力 学 函数 。 


5.5 Raoult 定律 和 理想 溶液 


在 本 节 我 们 将 介绍 关于 溶液 的 一 个 经 验 定律 一 -Raoult( 拉 乌 尔 ) 定 律 ,由 此 定义 出 理 
想 溶液 。 然 后 通过 化 学 势 来 讨论 理想 溶液 的 性 质 。 


5.5.1 Raoult 定律 


Raoult 做 了 许多 实验 来 测量 溶液 上 方 溶剂 的 蒸气 压 。 将 非 挥发 性 溶质 B 溶 于 溶剂 A 
中 ,溶液 上 方 与 之 平衡 共存 的 蒸气 的 压力 , 即 为 溶剂 气体 的 压力 pa, 可 以 直接 由 压力 计 
读 出 。 

在 大 量 实验 的 基础 上 ,1887 年 Raoult 发 现 : 在 一 定 温度 下 ,稀薄 溶液 中 溶剂 的 蒸气 
压 等 于 纯 溶 剂 的 蒸气 压 乘 以 溶液 中 溶剂 的 摩尔 分 数 。 此 结论 称 为 Raoult 定律 ,用 公式 表 
示 为 


pa = 力 A ZA (5-72) 
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其 中 pa 是 与 溶液 同 温 ( 同 压 ) 的 纯 溶剂 的 蒸气 压 。 由 于 pa 二 f(T,p), 所 以 式 (5-72) 表 明 
pa 二 f(T,p,zxa), 即 pa 取决 于 溶液 的 状态 ,是 溶液 的 性 质 。 

Raoult 定律 虽然 最 初 是 由 非 挥发 性 溶质 的 溶液 总 结 出 来 的 ,但 后 来 人 们 发 现 ,对 于 挥 
发 性 溶质 的 溶液 也 是 正确 的 ,此 时 公式 中 的 pa 是 溶液 上 方 溶剂 的 蒸气 分 奈 。 因 此 ,Raonult 
定律 适用 于 任何 稀薄 溶液 , 它 反映 了 稀薄 溶液 中 溶剂 的 蒸气 分 压 与 溶液 组 成 的 关系 。 

溶液 应 该 稀 到 什么 程度 ,溶剂 才 服 从 Raoult 定律 呢 ? 这 是 人 们 希望 知道 的 问题 ,遗憾 
的 是 不 存在 一 个 统一 的 标准 。 经 验 表明 ,不 同 的 A 和 B 形成 的 溶液 ,Raoult 定律 的 适用 范 
围 不 同 ,相互 差异 很 大 。 有 的 只 有 当 溶 液 浓度 很 稀 时 才 行 ,但 有 的 较 稀 即 可 ,也 有 的 溶液 其 
浓度 相当 大 之 后 仍 能 服从 Raoult 定律 。 人 们 发 现 ,A 和 B 两 种 分 子 的 大 小 和 结构 越 相近 ， 
则 适用 的 浓度 范围 就 越 宽 。 对 任何 溶液 , 当 zs 一 1 时 都 能 严格 服从 Raoult 定律 。 

在 稀薄 溶液 中 ,每 个 A 分 子 周围 几乎 全 是 其 他 A 分 子 , 因 此 溶液 中 A 分 子 所 处 的 环境 
与 纯 A 中 情况 基本 相同 ,因而 A 分 子 从 溶液 中 逸 出 的 能 力 与 纯 A 中 的 分 子 相同 ,只 是 溶液 
中 A 分 子 比 纯 溶 剂 中 的 数量 少 些 , 于 是 只 要 将 纯 溶剂 的 蒸气 压 打 一 点 折扣 就 是 溶液 上 方 溶 
剂 的 蒸气 分 压 , 即 px zs 。 这 就 是 Raoult 定律 。 


5.5.2 理想 溶液 及 其 化 学 势 


车 溶液 中 的 任 一 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 都 严格 服从 Raoult 定律 , 则 称 为 理想 溶液 。 所 
以 对 于 理想 溶液 ,不 论 其 浓度 如 何 ,溶剂 和 溶质 的 蒸气 分 压 均 可 由 Raoult 定律 求 得 。 例 如 ， 
液体 A 和 液体 B 形 成 理想 溶液 , 则 
pa=paxa (l>>xa>0) 
bs = pe x | 


若 fa_a，fs_s 和 fa_s 分 别 代表 A 一 A 分 子 .B 一 B 分 子 和 A 一 B 分 子 的 平均 相互 作用 
力 , 则 在 理想 溶液 中 有 


(5-73) 


fa-a = fe-s = fa-s (537 
因此 ,理想 溶液 中 任意 分 子 对 的 作用 力 相等 ,其 中 每 一 个 分 子 所 受到 的 作用 力 与 它 在 纯 液体 
中 相同 。 这 就 是 理想 溶液 的 微观 特征 。 


例 5-9 已 知 在 100 人 C 时 己 烷 (A) 和 辛 烷 (B) 的 蒸气 压 分 别 为 244.78kPa 和 47. 12kPa， 
且 两 者 形成 理想 溶液 。 

(1) 试 求 质量 分 数 zu 一 0. 5 的 溶液 上 方 已 烷 和 辛 烷 的 蒸气 分 压 以 及 蒸气 总 压 各 等 于 
和 多少 # 

(2) 在 101.325kPa 时 某 溶液 的 沸点 恰 为 100Y , 试 求 该 溶液 的 组 成 以 及 蒸气 组 成 。 

解 : (1) A 和 B 的 相对 分 子 质 量 分 别 为 86 和 114, 则 


50/114  _ 
Ta 07114+50786 一 0 43 


ZA 一 1 一 Za 一 0.57 
所 以 据 Raoult 定律 ,pa ,ps 和 总 压力 分 别 为 
pa = pix = 244.78 xX0.57kPa = 139. 52kPa 
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ps = pi xs = 47.12 X 0.43kPa = 20.26kPa 
p= patps = (139.52++20.26)kPa = 159.78kPa 


(2) 当 溶 液 沸腾 时 
pa ps = 101. 325kPa 
即 
pAxat ps (l—zxa) = 101.325kPa 
244. 78zA 十 47. 12(1 一 zA) 一 101.325 
解 得 


ZA 一 0.274， ze 一 1 一 ZA 一 0.726 
pa = 244. 78 x 0. 274kPa = 67. 07kPa 
所 以 气相 中 A 的 摩尔 分 数 ya 为 
ya = pa/101. 325kPa = 67.07/101. 325 = 0. 662 
ys = 1— y= 0.338 


严格 服从 式 (5-74) 的 溶液 系统 是 不 存在 的 ,但 在 有 些 情况 下 ,如 异 构 体 混合 物 ( 如 间 二 
甲苯 和 邻 二 甲苯) 同位素 混合 物 等 可 看 做 理想 溶液 。 此 外 ,许多 同系 物 形成 的 溶液 ,如 共和 
甲苯 .甲醇 和 乙醇 等 均 可 近似 作为 理想 溶液 。 

尽管 一 般 溶液 大 都 不 能 作为 理想 溶液 处 理 , 但 是 因为 理想 溶液 服从 的 规律 比较 简单 ,并 
且 实 际 上 许多 溶液 在 一 定 浓度 范围 内 的 某 些 性 质 常 表现 得 很 像 理 想 溶液 。 另 外 ,在 许多 情 
况 下 只 要 将 理想 溶液 的 公式 做 一 些 修 正 , 就 能 用 之 于 非 理想 溶液 ,所 以 引入 理想 溶液 的 概 
念 ,不 仅 有 理论 价值 ,而 且 也 有 实际 意义 。 

为 了 讨论 理想 溶液 的 化 学 势 ,我 们 假设 溶液 与 其 蒸气 呈 平 衡 , 则 溶剂 A 在 溶液 中 的 化 
学 势 与 气相 中 相等 , 记 作 

AA(Csln) = pa (g) 
其 中 符号 “sln" 代 表 溶液 ,“g” 代 表 蒸 气 。 若 液 面 上 的 气体 为 理想 气体 , 则 


ApA(g) 一 /及 十 RTln 时 
因为 是 理想 溶液 ,ps 二 pi xs, 代入 上 式 , 得 
jalg) = 1 十 RTIn 的 2 三 号 币 RE 答 +RTmas 


其 中 前 两 项 之 和 代表 温度 为 压力 为 pA 的 气体 的 化 学 势 , 记 作 ya(g,T,pA )。 由 于 pA 是 
纯 溶 剂 的 蒸气 压 , 所 以 


La(gs T,pA) = pA,T,p) 
由 于 纯 液体 的 蒸气 压 pa 是 和 pp 的 函数 ,所 以 此 式 右 端的 自 变 量 为 全 和 p。 将 此 式 代 入 
前 式 得 
AA(Cg) = pa (lsT,p) + RTInra 
即 
Aasln) = pa (1,T,p) 十 RTlnzA (5-75) 
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通常 选 101325Pa 的 纯 A 液体 作 标准 状态 ,显然 式 (5-75) 中 的 yx (1,T,p) 并 不 是 标准 
状态 的 化 学 势 , 因 为 其 中 p 是 溶液 的 压力 ,一 般 并 不 严格 等 于 标准 压力 。 


纯 AGdT,pe) 人 纯 Ad,T,p) 
由 基本 关系 式 知 
Apt, = A = [voadp 
p 
其 中 Vs 是 纯 A 液体 的 摩尔 体积 。 同 时 
Apa = pA,T,p)— pi 
所 以 
p 
de + | vendp 
将 此 式 代 入 式 (5-75) 得 


pl = J RT | 陋 (5-76) 
四 


此 式 是 理想 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 表 示 式 。 其 中 标准 状态 如 前 所 述 是 101325Pa( 即 标准 压 
力 ) 的 纯 浴 剂 ,pv& 与 溶液 的 压力 和 组 成 无 关 ,所 以 /只 是 工 的 函数 。 右 端的 后 两 项 之 和 是 
溶液 中 A 的 化 学 势 与 标准 状态 化 学 势 的 差 值 ,其 中 RTlnzs 代表 由 于 洲 液 的 浓度 (za ) 与 标 


准 态 浓度 Cz8 一 1) 不 同 而 造成 的 化 学 势 差异 ,而 | .VsAdp 则 代表 由 于 溶液 的 压力 与 标准 压 


力 不 同 而 造成 的 化 学 势 差异 。 显 然 , 当 p= 二 101325Pa 时 ,积分 值 为 零 。 在 通常 情况 下 ,溶液 
的 压力 不 是 很 大 ,此 积分 数值 很 小 ,与 RTInzs 值 相 比 ,在 实际 数字 计算 时 常常 可 以 将 积 
项 忽略 。 这 是 由 于 凝聚 系统 的 状态 函数 (包括 化 学 势 ) 对 于 压力 变化 具有 不 敏感 性 的 必然 
结果 。 

理想 溶液 中 的 所 有 组 分 都 服从 同一 规律 一 一 Raoult 定律 ,因而 理想 溶液 中 区 分 溶剂 和 
溶质 是 没有 意义 的 。 也 就 是 说 ,表达 式 (5-76) 也 适用 于 溶质 B, 推 导 过 程 与 上 面 完全 相同 : 


p(sln) = 8 RTIars 十 | Vondp (5-77) 
p 


其 中 标准 态 是 101325Pa 下 的 纯 B 液 体 ,Vas 是 纯 B 的 摩尔 体积 。 有 时 称 此 式 是 理想 溶液 的 
热力 学 定义 。 因 此 , 若 溶液 中 的 任 一 组 分 B 的 化 学 势 都 能 够 用 式 (5-77) 表 示 , 则 称 是 理想 
溶液 。 这 里 的 下 标 B 已 不 只 代表 溶质 ,而 是 任意 组 分 。 


5.5.3 理想 溶液 的 通 性 


以 下 由 化 学 势 证 明理 想 溶液 的 几 个 性 质 。 如 图 5-13 所 示 ,在 等 温 等 压 下 将 不 同 的 纯 液 
体 相 混合 形成 理想 溶液 , 则 此 混合 过 程 具 有 如 下 四 个 特性 : 


BD CCD 混合 理想 溶液 
ns»T,p ncsT,p 


T,przesre»"" 


图 5-13 ”等温 等 压 下 理想 溶液 的 配制 过 程 
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1. 没有 热效应 


AnxH=0 
若 以 B 代表 其 中 的 任 一 物质 : 


AsxH = Hs— Hi = DnsHs— DnsHo.s = Dns(Hs— Hs) 
B B B 


(5-78) 


(5-79) 


其 中 Hs 是 理想 溶液 中 物质 B 的 偏 摩尔 烩 , Ho.s 是 混合 前 状态 为 了 ,的 纯 液 体 B 的 摩尔 


炊 。 溶液 中 B 的 化 学 势 

高 =: 大 不 席 Libws 十 | Vesadp 

p 
由 于 
p 

全 十 | ,Vesdp = pi (1,T,p) 

所 以 前 式 可 写作 
pma = p8 (1,T,p) + RTInzrs 

两 端 同 除 以 荆 后 对 了 求 偏 微 商 得 


加 ?人 (全 
T 村 TT ,| a(RInzs) 
aT dF dT 
i We i 


即 


所 以 
Hs = Hass 


因此 ,理想 溶液 中 任 一 物质 的 偏 摩尔 炊 等 于 混合 前 该 物质 的 摩尔 人 。 将 此 结果 代入 


式 (5-79) 得 
Aux 百 一 0 


由 于 理想 溶液 中 各 种 分 子 间 的 相互 作用 相同 ,都 等 于 它们 在 纯 液 体 中 的 相互 作用 , 即 混 


合 前 后 分 子 间 的 相互 作用 没有 任何 改变 ,因而 混合 过 程 没 有 热效应 。 
2. 没有 体积 效应 


Au 一 0 


(5-80) 


这 是 由 于 混合 前 后 分 子 间 作用 力 不 变 ,所 以 混合 后 不 会 发 生体 积 改 变 。 此 式 的 证 明 与 


式 (5-78) 相 似 , 请 读者 自己 证 明 。 
用 同样 的 方法 ,还 可 证 明理 想 溶液 的 下 面 两 个 性 质 。 


3. 炳 增加 


AS =— RY)nslnrs 
B 


(5-81) 
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4. Gibbs 函数 减少 


AuG 一 RT > nslnzs (5-82) 
B 


混合 过 程 是 绝热 不 可 逆 ( 自 发 ) 过 程 ,因而 是 炉 增 加 过 程 ,又 因为 等 温 等 压 ,所 以 Gibbs 
函数 减少 。 这 两 个 热力 学 基本 原理 可 由 上 面 两 式 得 到 验证 。 

在 等 温 等 压 下 ,不 同 纯 液 体 混合 形成 理想 溶液 的 过 程 是 无 热效应 、 无 体积 效应 、 炉 增加 、 
Gibbs 函数 减少 的 过 程 。 这 些 特 性 统称 为 理想 溶液 的 通 性 ,也 叫做 理想 溶液 的 混合 性 质 。 
从 以 上 讨论 不 难看 出 ,理想 溶液 的 通 性 与 前 面 讨论 过 的 理想 气体 的 混合 性 质 相同 ,因此 人 们 
将 理想 气体 混合 物 和 理想 溶液 统称 为 理想 混合 物 。 理 想 气体 与 理想 溶液 在 热力 学 性 质 上 表 
现 出 许多 共性 ,例如 两 者 都 有 相同 的 Au 五 ,AusV,AuxS 和 AuxG 等 混合 性 质 。 这 是 因为 它 
们 都 是 在 极限 情况 下 抽象 化 的 概念 ,二 者 的 微观 特征 具有 共同 之 处 。 理 想 溶液 的 微观 模型 
是 各 种 分 子 间 作用 力 都 相等 , fa- 二 fa-s 王 fe-s 二 …。 理 想 气体 混合 物 同样 满足 这 些 关 
系 ,因为 这 些 作 用 力 都 等 于 为 零 。 这 就 是 两 者 表现 出 共性 的 根本 原因 ,但 是 它们 也 各 有 自己 
的 特性 ,这 是 由 于 二 者 的 微观 实质 不 同 : 理想 气体 混合 物 中 各 分 子 之 间 不 存在 相互 作用 ,分 
子 本 身 没有 大 小 ; 而 理想 溶液 中 各 分 子 间 存在 着 相互 作用 ,只 是 这 些 相互 作用 力 彼 此 相等 
而 已 。 另 外 ,分 子 本 身 的 总 体积 与 溶液 的 体积 相 比 非但 不 能 忽略 ,而 且 所 占 比重 很 大 ,所 以 ， 
决 不 能 因为 两 者 在 热力 学 性 质 上 有 许多 共性 就 简单 地 认为 两 者 之 间 没 有 区 别 。 事 实 上 ,由 
于 它们 的 上 述 区 别 , 使 得 它们 的 许多 性 质 及 处 理 方法 都 不 相同 。 例 如 ,理想 气体 混合 物 的 容 
量 性 质 (体积 除外 ) 可 以 按 组 分 进行 加 和 ,例如 由 A 和 B 构 成 的 理想 气体 混合 物 的 炉 等 于 其 
中 气体 A 的 炉 与 气体 B 的 炉 之 和 ,而 对 理想 溶液 这 样 加 和 却 是 完全 错误 的 。 


5.6 Henry 定律 和 理想 稀薄 溶液 


Raoult 定律 是 稀薄 溶液 的 一 个 经 验 定律 ,下 面 介绍 稀薄 溶液 的 另 一 个 经 验 定律 。 
5.6.1 Henry 定律 


19 世纪 初 ,人 们 做 了 大 量 实验 测定 气体 在 液体 中 的 溶解 度 。 在 一 定 温度 下 ,气体 的 溶 
解 度 随 气 体 压力 变 大 而 增加 。 在 实验 基础 上 ,1803 年 Henry( 享 利 ) 指 出 : 在 一 定 温度 下 , 若 
气体 在 液体 中 的 溶解 度 不 大 , 则 溶解 度 与 气体 的 压力 成 正比 。 这 就 是 Henry 定律 。 

气体 作为 溶质 ,通常 用 B 表示 。 溶 解 度 是 溶解 达 平 衡 时 溶液 的 浓度 ,此 时 气体 的 压力 
是 溶液 上 方 溶质 B 的 蒸气 分 压 , 因 此 Henry 定律 还 可 以 表述 为 : 在 一 定 温度 下 ,稀薄 溶液 
中 溶质 的 蒸气 分 压 与 溶液 的 浓度 成 正比 , 即 psoczxs ,写成 等 式 为 

ps = kxs (5-83) 

其 中 比例 常数 称 Henry 常数 , 它 与 溶液 的 T,p 以 及 A 和 B 的 本 性 有 关 , 与 压力 具有 相 
同 的 单位 (Pa) 。 巾 式 (5-83) 可 以 看 出 ,Henry 定律 反映 了 稀薄 溶液 中 溶质 的 蒸气 分 不 与 溶 
液 组 成 的 关系 。 

Henry 定律 是 一 条 经 验 定 律 ,最 初 由 气体 溶解 实验 提出 ,后 来 人 们 发 现 它 适用 于 所 有 挥 
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发 性 溶质 的 稀薄 溶液 。 溶 液 越 稀 ,溶质 越 能 较 好 地 服从 Henry 定律 ,因而 Henry 定律 是 个 
极限 定律 。 在 严格 服从 Henry 定律 的 溶液 中 ,溶质 分 子 周 围 几乎 全 是 溶剂 分 子 ,因而 溶质 
分 子 所 受 的 作用 是 溶剂 分 子 对 它 的 作用 力 ,因此 可 以 说 , 若 溶 液 中 某 种 物质 的 分 子 完全 处 于 
溶剂 分 子 的 包围 之 中 , 则 该 物质 就 服从 Henry 定律 。 

除了 满足 “稀薄 溶液 "条件 之 外 ,应 用 Henry 定律 时 还 须 注意 以 下 三 点 : 

(1) 溶质 B 在 气相 和 溶液 中 的 分 子 形态 必须 相同 。 例 如 稀 的 氨水 与 氮气 达到 平衡 时 ， 
Henry 定律 中 的 zs 是 指 溶液 中 的 NHs 分 子 的 摩尔 分 数 z(NHs), 以 NH? 和 NH，*， H:0 
形式 存在 的 氨 不 应 计 入 zs 中 。 

(2) 在 压力 不 大 时 ,混合 气体 溶 于 同一 溶剂 .Henry 定律 可 分 别 适用 于 每 一 种 气体 。 

(3) 因为 只 有 当 溶 液 很 稀 时 才 服 从 Henry 定律 ,而 在 很 稀 的 溶液 中 其 他 浓度 (如 bs， 
ca 和) 均 与 za 成 正比 ,因此 Henry 定律 还 可 写成 其 他 形式 ,其 中 常用 的 有 以 下 两 种 

pa 一 Re， ps = kc 
为 了 使 常数 有 和 k 与 &, 有 相同 的 单位 ,为 此 我 们 将 上 述 公 式 写 作 


be 
克 


De ke (5-84a) 


ps 二 k.* 蛙 (5-84b) 


[a 
其 中 6 和 ce 分 别称 标准 质量 摩尔 浓度 和 标准 物质 的 量 浓度 ,习惯 取 如 一 1mol，kg !， 
ce 一 1000mol。 m- 3。 这 样 名 和 k。 的 单位 均 为 Pa。 显然 ,以 上 三 种 Henry 常数 (k,,k, 和 
k.) 相 互 关联 ,可 以 互相 换算 。 

式 (5-83) 在 外 观 上 虽 与 Raoult 定律 相仿 ,但 &, 一 般 并 不 是 zs 二 1 时 的 如, 即 久 天 四 。 
这 是 由 于 当 za 接近 于 1 时 ,溶液 已 不 服从 Henry 定律 了 。 如 图 5-14, 图 中 实 线 为 溶液 上 方 B 
的 分 压 与 溶液 浓度 xs 的 关系 ,虚线 为 式 (5-83) 的 曲线 。 可 以 看 出 ,在 最 左 端 一 段 两 线 重合 , 即 
只 有 浓度 很 稀 的 溶液 才 服 从 Henry 定律 ,在 其 他 浓度 时 则 不 服从 ,例如 当 zs 二 1 时 ,ps 却 k,。 

当 za 一 0 时 ,溶质 B 的 分 子 数 很 少 , 它 周 围 几乎 都 是 溶剂 A 的 分 子 。 显 然 这 时 B 分 子 
所 处 的 环境 与 纯 液 体 B 中 不 相同 , 它 所 受 的 作用 力也 显然 不 同 。 所 以 B 分 子 从 溶液 中 逸 出 
的 能 力 与 从 纯 B 中 逸 出 的 能 力 大 不 相同 ,于 是 比例 常数 &. 就 不 同 于 ps 。 由 此 可 知 ,k; 取 
决 于 溶剂 分 子 对 溶质 分 子 作用 力 的 大 小 ,因此 在 一 定 温度 和 压力 下 k&, 既 与 溶质 的 性 质 有 
关 , 也 与 溶剂 的 性 质 有 关 : @ 当 溶剂 分 子 对 溶质 分 子 的 作用 力 fs 大 于 溶质 分 子 本 身 间 的 
作用 力 fs_s 时 ,溶液 中 B 分 子 的 逸 出 能 力 就 小 于 纯 B 中 的 分 子 ,此 时 则 表现 为 &, 二 pi ; 
加 当 fs 小 于 fs-s 时 ,溶液 中 B 分 子 的 逸 出 能 力 就 大 于 纯 B 中 的 分 子 , 则 ,二 ps ; 加 当 
fs_s 恰 等 于 fa_s 时 ,溶液 中 的 B 分 子 与 纯 B 中 分 子 的 逸 出 能 力 相同 , 则 ,二 声 。 在 这 种 情 
况 下 Henry 定律 与 Raoult 定律 变 为 一 个 定律 ,理想 溶液 就 属于 这 种 情况 。 

Henry 定律 是 极限 定律 , 当 za 一 0 时 才 是 严格 正确 的 ,因此 


k= lm bs 
zp™0 XB 


为 了 测定 Henry 常数 , 需 配 制 多 个 不 同 浓度 的 溶液 ,分 别 测定 它们 的 ps, 据 实验 结果 作 
图 pas/zs-zs, 如 图 5-15 所 示 。 然 后 将 曲线 外 推 至 za=0 处 , 便 得 到 该 温度 下 的 &, 值 。 
表 5-2 为 CO, 在 水 中 的 人 值 。 
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图 5-14 关于 k: 隆 ps 的 说 明 图 5-15 Henry 常数 的 测量 


表 5-2 CO; 溶 于 水 中 的 Henry 常数 


T/K 273.2 283.2 293.2 303.2 313.2 323.2 333.2 


k: X10-"/Pa 0.738 1.05 1.44 1.88 2.36 2.87 3.46 


与 了 对, 的 影响 相 比 ,p 对 k; 的 影响 较 小 ,一 般 压 力 变 化 不 大 时 可 不 予 考 虑 。 表 5-3 
列 出 了 几 种 物质 在 298. 15K 溶 于 水 和 葵 中 的 人 值 。 


表 5-3 298.15K 时 几 种 物质 的 Henry 常数 及 


物 质 &-/Pa 
水 为 溶剂 葵 为 溶剂 
H; 7.16X10? 3. 67X108 
N， 8.76X10? 2.39X108 
O: 4.44X10° 1.63X108 
CoO; 16.6X10° 0.114X10° 
CH 4.18X10? 0.569X10* 


5.6.2 理想 稀薄 深 液 及 其 化 学 历 


通常 所 说 的 稀薄 溶液 ,不 能 给 人 以 量 的 概念 ,到 底 浓度 低 到 什么 程度 才 算得 上 稀薄 溶 
液 , 并 没有 一 个 定量 标准 。 为 了 给 稀薄 溶液 划 定 一 个 定量 界限 ,我 们 引出 理想 稀薄 溶液 的 

实验 结果 表明 , 若 稀薄 溶液 在 某 一 浓度 范围 内 溶质 服从 Henry 定律 , 则 溶剂 一 定 服从 
Raoult 定律 ,这 种 溶液 称 为 理想 稀薄 溶液 。 就 是 说 ,一 个 溶液 , 当 稀 到 溶质 和 溶剂 分 别 服从 
Henry 定律 和 Raoult 定律 时 , 即 为 理想 稀薄 溶液 。 

在 理想 稀薄 溶液 中 ,溶剂 和 溶质 分 别 服从 不 同 的 规律 ,因此 它们 的 化 学 势 表 示 式 具有 不 
同 的 具体 内 容 , 这 是 与 理想 溶液 的 不 同 之 处 。 


1. 溶剂 的 化 学 势 
溶剂 服从 Raoult 定律 ,根据 5. 5 节 的 讨论 ,其 化 学 势 应 与 理想 溶液 的 相同 , 即 
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paCsln) = 2 + RTInzA + | Vadp 
p 
其 中 标准 状态 是 101325Pa 的 纯 溶 剂 液体 。 
2. 溶质 的 化 学 势 


设 理想 稀薄 溶液 上 方 有 蒸气 与 之 平衡 共存 : 
BCsln) 一 二 BCg) 
则 
Apa(sln) = ps(g) 
设 蒸气 是 理想 气体 ,上 式 为 


La(sln) = pe(g) + RTIn = 一 /Cg) + RTIn 2 


= / 堆 (g) 十 RTIn 站 十 RTInas (5-85) 


其 中 je(g) 是 101325Pa 的 纯 理 想 气体 也 的 化 学 势 ,所 以 上 式 中 的 /Cg) 十 RTln(CR/ps) 代 
表 温度 为 工 压 力 为 &z 的 理想 气体 的 化 学 势 , 记 作 ys(g,T,k;)。 假 设 zs 二 1( 即 纯 B 液体 ) 
且 仍然 服从 Henry 定律 (这 是 一 种 假想 ) , 则 该 液体 的 蒸气 压 恰 等 于 人 ,如 图 5-16 所 示 , 因 
此 该 假想 液体 的 化 学 势 等 于 其 蒸气 的 化 学 势 , 记 作 
p(T,p,zxs = 1) 一 Ama(g, TD) 

此 种 液体 ,从 组 成 za 一 1 来 讲 是 纯 B 液体 ,但 它 却 具有 无 限 稀薄 溶液 中 B 的 性 质 ( 服 从 
Henry 定律 ), 因 此 这 种 液体 不 是 真正 的 纯 B, 为 了 与 纯 B 相 区 别 , 用 上 标 *A” 取 代 “* ”。 由 
于 三 f(T,p), 所 以 这 种 假想 液体 的 状态 应 该 用 和 pp 来 描述 。 这 种 假想 液体 与 纯 B 的 
区 别 如 图 5-17 所 示 。 于 是 式 (5-85) 可 写成 

Hasln) = p(T,p,zxs = 1)++ RTInzs (5-86) 


到 ,A 的 状态 


气 体 
加 一 人 


za 一 1 仍 服从 Henry 定律 的 液体 


图 5-16 ”假想 状态 的 液体 图 5-17 xs 二 1 且 服 从 Henry 定律 的 
液体 与 纯 B 液体 的 区 别 


通常 选 101325Pa 的 这 种 假想 液体 为 标准 状态 , 即 101325Pa 下 zs 二 1 且 服 从 Henry 定 
律 ps 二 kzs 的 液体 。 为 将 标准 状态 的 化 学 势 写 人 上 式 , 先 求 yé@ 与 的 差 值 。 


/CT,pe,za 一 1 且 服 从 Henry 定律 ) 人 p(T， pszs = 1) 
两 种 状态 的 浓度 和 温度 相同 ,只 是 压力 不 同 ,此 液体 虽然 zs 一 1 但 却 与 za 一 0 溶液 中 也 的 
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有 些 性 质 (例如 偏 摩尔 体积 ) 相 同 ,因而 
3 ee 
(2), -由 = 玫 
其 中 VE 为 无 限 稀薄 (zs~0) 深 液 中 B 的 偏 摩尔 体积 ,对 上 式 积分 ， 


从 p 
[a = | .vidp 
碟 
p 
[从 一 A 十 | an 
将 此 式 代 入 式 (5-86) 得 


p(sln) = /十 RTInze 十 | VE dp (5-87) 
“4 


此 式 就 是 理想 稀薄 溶 液 中 溶质 化 学 势 的 表示 式 , 它 与 理想 溶液 中 js(sln) 的 表示 式 (5-77) 有 
两 点 不 同 : 前 者 的 标准 状态 是 ps 下 的 纯 B 液体 ,而 这 里 的 标准 状态 是 pe 下 zs 二 1 仍 服 
从 Henry 定律 ps 二 kxs 的 假想 液体 ,如 图 5-17 所 示 ; @ 前 者 积分 中 的 被 积 函 数 是 B 的 摩 
尔 体积 Vas,p ,而 式 (5-87) 中 却 是 无 限 稀薄 溶液 中 B 的 偏 摩尔 体积 。 第 二 点 区 别 是 第 一 点 区 
别 的 必然 结果 。 

应 该 指出 ,标准 状态 的 选择 是 任意 的 ,以 上 为 溶质 选择 假想 状态 作 标准 状态 完全 是 为 了 
保持 与 理想 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 具有 相同 的 形式 。 不 难 证 明 ,溶质 假想 标准 状态 的 化 学 
势 /8CT,zs 一 1 且 服 从 Henry 定律 ) 与 p? 下 纯 溶 质 真实 液体 的 化 学 势 ys CT) 之 差 为 


/CT,zs 一 1 且 服 从 Henry 定律 ) 一 jy* (T) = RTm 从 
B 


由 此 可 知 , 若 选 纯 溶 质 真 实 液体 作 标准 状态 , 即 令 J 各 二 p(T) , 则 溶质 化 学 势 表示 式 (5-87) 
即 为 


向 二 碟 十 RTIn 入 十 有 nag 十 ao 
B p 


结果 不 仅 与 理想 系统 的 形式 不 同 , 而 且 使 表示 式 复 杂 化 。 
若 将 Henry 定律 写作 加 一 Aba/0e 的 形式 , 则 式 (5-85 ) 为 


ja(sln)= pa(g) = uf(g) + RTIn = 8(g) RTIn 从 + RTIn 
= jgrT,hy) 十 RTIn 党 (5-88) 


其 中 pa(g,T, 必 ) 是 温度 为 了 压力 为 和 的 理想 气体 B 的 化 学 势 ,如 图 5-18, 此 气体 与 bs 二 
lmol。 kg ! 仍 服从 Henry 定律 如 一 Aba/ps 的 假想 溶液 平衡 共存 , 即 
(Tpsbs = 6°) = palg, Th) 

其 中 上 标 “ 口 "表示 这 种 溶液 虽 浓 度 高 达 bs 一 lmol， kg ! 但 仍 服 从 Henry 定律 ,从 图 5-19 
可 以 看 出 此 溶液 不 是 bs 二 1mol， kg ' 的 真实 溶液 ,而 是 一 个 假想 的 液体 。 图 中 M 点 代表 
bs 二 1mol* kg ! 的 真实 溶液 ,而 N 点 是 bs 二 lmol* kg ' 且 服从 Henry 定律 的 溶液 。 与 上 
述 处 理 方法 相 类 似 , 选 101325Pa 下 bs 一 lmol* kg ! 且 服从 Henry 定律 ps 一 kbs/0s 的 状 
态 为 标准 状态 , 则 
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ratalny = p84 RTlIn 各 +| viap (5-89) 
p 


式 (5-89) 是 理想 稀薄 溶液 中 溶质 化 学 势 的 另 一 种 常用 的 表示 式 。 


只 
pS 
M2 
se i 
区 
g A 
p= -7 
区 | 
sln 1 
1 
加 一 1mol。kg 1.0 
服从 Henry 定律 bp/(mol-kg™') 
图 5-18 一 种 假想 溶液 图 5-19 bs 二 lmol* kg ' 且 服从 Henry 定律 mm 三 
ksbs/bs 的 溶液 与 实际 溶液 的 区 别 


同 理 , 如 果 将 Henry 定律 写作 加 一 Acay/cs 的 形式 , 则 溶质 的 化 学 势 表示 式 为 


Cal = 人 +RTm 反 十 | .Vidp (5-90) 
p 


pad 
其 中 标准 状态 是 101325Pa 下 cs 三 1000mol。m-: 且 服从 Henry 定律 ps 二 kcs/c? 的 状态 ， 
也 是 个 假想 的 状态 , 它 与 cs 二 1000mol，m 习 的 实际 溶液 不 同 。 
化 学 势 是 处 理 溶液 问题 的 基础 。 以 上 我 们 介绍 了 理想 稀薄 溶液 中 溶剂 和 溶质 的 化 学 
势 , 以 此 为 依据 ,可 以 对 理想 稀薄 溶液 进行 热力 学 计算 。 


例 5-10 已 知 298K,101325Pa 下 B(]) 溶 于 A(l) 的 Henry 常数 人 一 45312Pa, 纯 B(1) 
的 蒸气 压 为 22656Pa。 今 有 lmol B 溶 于 99mol A 形成 理想 稀薄 溶液 , 试 计算 此 过 程 的 
XG 

解 : 系统 的 状态 变化 如 下 : 


99mol A(D lmol B(D 和 -让 理想 稀薄 溶液 ,zA 一 0. 99 
ix 
298K,101325Pa | 298K,101325Pa 298K,101325Pa 


AnmixG= Gz 一 Ci = (napa ngpe) 一 (AAA + nsps ) 


7A(CAA 一 AA ) 十 mp(Cpa 一 pa ) (5-91) 


p 
La — pt = p+ RTInra + | .Vendp — pi = pi +RTInza — pA 


= RTlnzxa (5-92) 


p 
LB — 1B = E+ RTInzrs +| vidp —p8 = p+ RTInze — pB 


= RTlnzrs+®i—ps 一 RTlnzg 十 Ap ( 令 Aps = JE ps) 
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为 了 求 Ape ,在 纯 也 液体 与 标准 状态 之 间 设 计 如 下 途径 : 


A 
Bl,298K,pe) 一 一生 


B(298K,ps,xs 一 1 且 服 从 ps 一 kxB) 


I lp1=0 iApn=0 


I 
B(g,298K ,22656Pa)—————B(g,298K ,45312Pa) 


所 以 
i OD 
Am = Ant = RTIn 22656 一 RTln2 
因此 前 式 为 
Am 一 6 = RTInzs + RTIn2 (5-93) 


将 式 (5-92) 和 式 (5-93) 代 入 式 (5-91) 得 
AmixG= naRTInza 十 msRTlnzs + nsRTIn2 = RTCOAlnzA + npln2zxs) 
= 8.314 X 298 X (991n0. 99 二 1 X ln0.02)J 
= 一 12157J 


5.6.3 依 数 性 


溶液 有 这 样 一 组 性 质 , 这 些 性 质 的 大 小 只 决定 于 溶液 中 溶质 的 浓度 而 与 溶质 的 本 性 无 
关 , 即 只 依赖 于 溶质 的 数量 , 称 为 依 数 性 。 依 数 性 具体 包括 蒸气 压 降 低 .凝固 点 降低 .沸点 升 
高 和 渗透 压 , 下 面 分 别 了 予以 讨论 。 


1. 蒸气 压 降低 


非 挥发 性 溶质 溶 于 溶剂 之 后 ,溶液 的 蒸气 压 ps 将 低 于 纯 溶剂 的 蒸气 压 pi 。 设 此 降低 
值 为 Ab, 则 


Ap= Wph= pA— PAXy= PA— ph(l=za) 
即 
Ap = paxs (5-94) 
可 见 ,Ap 只 决定 于 溶剂 的 本 性 (pa ) 及 溶质 的 浓度 ,而 与 溶质 的 本 性 无 关 。 对 于 指定 的 溶剂 ， 
不 论 溶 质 是 什么 物质 ,只 要 它们 的 za 相同 , 则 蒸气 压 的 降低 值 必 相 同 , 因 此 Ap 是 依 数 性 。 
在 式 (5-94) 推 导 过 程 中 用 到 ps 二 pi zxa, 所 以 该 式 适用 于 理想 稀薄 溶液 或 任意 浓度 的 
理想 溶液 。 


2. 凝固 点 降低 


在 寒冷 的 冬天 ,汽车 司机 往 水 箱 中 加 入 一 些 甘油 , 便 能 防止 水 箱 结 冰 。 这 是 因为 溶液 的 
凝固 点 低 于 纯 溶 剂 的 凝固 点 , 称 为 凝固 点 降低 ,其 值 定义 为 
AT 三 了 一 了 
其 中 TF 为 纯 溶 剂 的 凝固 点 ,Ti 为 溶液 的 凝固 点 。 
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对 纯 液 体 ,凝固 点 (也 称 冰 点 ,下 同 ) 是 指 在 一 定 压力 (通常 为 101325Pa, 下 同 ) 下 固 、 液 
共存 时 的 温度 。 而 溶液 的 凝固 点 是 指 ,在 一 定 压力 下 ,给 溶液 降温 
过 程 中 开始 析出 固 相 时 的 温度 。 经 验 和 理论 都 表明 ,在 溶液 凝固 时 
如 果 析 出 的 固 相 是 纯 溶 剂 固体 , 则 溶液 一 定 遵守 上 述 凝固 点 降低 规 
律 , 本 节 讨 论 的 就 是 这 种 情况 ,如 图 5-20 所 示 。 

对 手 纯 溶 剂 A, 在 凝固 点 Tr 时 : 


A(s) — A(D) 

则 
pals, TY ,p) = pall, Tr ,p) 图 5-20 溶液 与 纯 溶剂 
若 往 液 相 中 加 入 一 些 溶质 B, 根 据 前 面 的 讨论 可 知 ,A 的 化 学 势 将 固体 平衡 共存 


由 于 B 的 加 入 而 降低 ,于 是 固 、 液 两 相 中 A 的 化 学 势 不 再 相等 ,而 是 

pa(s,T? ,p) > palsln, Tr ,p) 
于 是 固体 溶剂 便 自 动 地 溶化 进入 溶液 ,直至 系统 变 为 均 相 为 止 , 因 此 Te 不 是 溶液 的 冰点 。 
欲 使 溶液 凝固 必须 将 温度 降 至 比 Te 低 的 某 个 温度 , 即 Tt 二 TY 。 这 就 是 溶液 凝固 点 降低 的 
热力 学 原因 。 

如 图 5-20, 在 溶液 的 凝固 点 时 , 含 A 为 za 的 溶液 与 纯 A(s) 平 衡 共存 ; 
Al(sln) 一 二 A(s) (5-95) 
则 
LaA(T,p,ra) = pa (s,s, T,p) 

显然 此 处 的 工 是 凝固 点 。 两 端 取 微分 : 

dua(T,p,xa) = dua (s,T,p) 
在 等 压 下 (通常 p= 二 101325Pa) ,上 式 为 


9pua (sln) 
DZA 


如 果 溶 液 是 理想 稀薄 溶液 或 理想 溶液 , 则 
Ra 十 | Vendp 
p 


[e+e ), + [ss (lr)],, 


一 SeCsln)dT 十 [ ] dzrA 一 一 SaA(Cs)dT (5-96) 
Tp 


二 
IA IA 
代入 式 (5-96); 
RT 
一 SA(Csln)dT 十 dxa 一 一 人 ACS)dT 


所 全 
RTdlnza 一 [SA(sln) 一 SoA(s)]dT 


=— ASdT = 一 分 [dT (5-97) 


其 中 AS 和 AH 分 别 为 式 (5-95) 所 示 可 逆 过 程 的 炉 变 和 炊 变 ( 即 在 凝固 点 时 溶液 中 lmolA 
可 道 地 凝固 成 纯 A(s) 时 的 炉 变 及 夫 变 ) ,因为 该 溶液 中 溶剂 的 偏 摩尔 灼 等 于 纯 溶 剂 的 摩尔 
答 ,所 以 
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AH = AH。A 一 一 Hn 


Ai HA 和 A!H,,a 分 别 为 纯 A 的 摩尔 凝固 热 和 摩尔 熔化 热 。 代 入 式 (5-97) 并 积分 : 
amas = | SLSed7 
假设 纯 A 的 摩尔 熔化 热 不 随 工 变化 , 则 上 式 为 
全 但 辐 二 下 
1 (去 去 (5-98) 


纯 溶 剂 的 凝固 点 Tf 和 摩尔 熔化 热 As 可 由 手册 中 查 得 , 故 只 要 知道 溶液 的 浓度 , 即 可 
由 式 (5-98) 计 算 溶 液 的 凝固 点 。 此 式 是 溶液 的 凝固 点 降低 公式 , 它 适用 于 理想 稀薄 溶液 或 
任意 浓度 的 理想 溶液 ,但 因为 人 们 一 般 不 用 此 式 计算 稀薄 溶液 的 凝固 点 降低 ,所 以 我 们 将 它 
称 为 理想 溶液 的 凝固 点 降低 公式 。 

通常 情况 下 ,只 有 当 zs 信 1 时 溶液 才 是 理想 稀薄 溶液 ,此 时 式 (5-98) 有 更 简单 的 形式 。 
将 上 式 写 成 
A!H,.a(Ti— T?) 


ln(1 一 zs) RIF T 
即 
2 A: Hn.sAT: 
2 3 RTr TT: 
由 于 za 及 1, 左 端 级 数 可 略 去 高 次 项 , 右 端 Tr TisT7 ,因此 前 式 可 简写 成 
一 二 二 A Hoes AT 
RTr? 
太公 本 TB RTS 。?B RTT SM 。_7B 
As Ha.a AsHaa na A Hn naMa 
其 中 ns ,na 分 别 为 B 和 A 的 物质 的 量 ; MA 是 A 的 摩尔 质量 ,单位 为 kg。mol-: , 则 
nn 
ne = 淳 
若 令 
T*2M 
Ki aH 
则 前 式 可 写成 
AT = Kibs (5-99) 


此 式 称 为 理想 稀薄 溶液 的 凝固 点 降低 公式 ,其 中 bs 是 溶液 的 质量 摩尔 浓度 ,Ki 叫做 凝固 点 
降低 常数 。 由 Ki 定义 式 可 知 , 它 只 决定 于 溶剂 的 本 性 ,因此 是 溶剂 的 特性 参数 。 常 用 溶剂 
的 Kt 可 由 手册 上 直接 查 得 , 表 5-4 列 出 了 几 种 溶剂 的 K:。 对 于 同样 浓度 的 溶液 ,Ki 值 越 
大 , 则 凝固 点 降低 值 越 大 。 在 具体 实验 时 ,往往 喜欢 选 Ki 值 较 大 的 液体 做 溶剂 ,这 样 会 减 
小 实验 的 相对 误差 。 

表 5-4 几 种 溶剂 的 凝固 点 降低 常数 


溶 剂 水 醋酸 茶 环 已 烷 蔡 樟脑 
I 273.2 289.8 278.7 279.7 353. 4 446.2 
KMCK。kg. mol ) 1.86 3.90 5. 10 20 7.0 40 
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求 Ki 一 般 有 两 种 方法 : 四 测 不 同 浓度 溶液 的 ATi, 作 ATi/bs-bs 图 ,然后 外 推 求 ee 一 0 
时 ATi/bs 的 极限 值 ; 包 用 量 热 法 求 A; Hs, 代入 定义 式 求 Ki。 


3. 沸点 升 高 


液体 处 于 沸点 时 ,其 蒸气 压 等 于 外 压 ( 通 常 为 101325Pa)。 对 于 非 挥 发 性 溶质 的 溶液 ， 
由 于 蒸气 压 降 低 , 所 以 沸点 必 升 高 。 如 图 5-21 所 示 ,由 于 
溶液 的 蒸气 压 曲线 处 于 纯 溶剂 蒸气 压 曲线 之 下 ,所 以 T。 
二 T? 。 定 义 沸 点 升 高 
AT = T,— Tt 
当 溶 液 与 等 于 外 压 (101325Pa) 的 蒸气 平衡 共存 时 ， 
AA(sln) = pa (g) 
由 此 命题 出 发 ,利用 与 2 中 相 类 似 的 方法 可 以 得 到 
Ee 2 全 = 元 ) (5-100) 
此 式 适 用 于 理想 稀薄 溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶液 , 称 为 理 
想 溶 液 的 沸点 升 高 公式 ,其 中 Ag HA 是 纯 深 剂 的 摩尔 气 化 热 。 
对 于 理想 稀薄 溶液 ,zs 入 1, 上 式 可 简化 为 


O 7 7 T 


图 5-21 沸点 升 高 现象 的 说 明 


AT = Ktbs (5-101) 
其 中 
RTV2MA 
RE 
“Hn 


Ks 称 沸点 升 高 常数 , 它 只 决定 于 溶剂 的 性 质 ,常用 溶剂 的 K。 可 由 手册 上 查 得 , 表 5-5 列 出 
了 其 中 的 几 种 。 
表 5-5 几 种 溶剂 的 沸点 升 高 常数 


溶 剂 水 甲醇 乙醇 丙酮 氯仿 葵 ”四 氢化 碳 
Te /K 373.2 337.7 351.5 329.3 334.4 353.3 349.9 
Ks/(K* kg* mol-!) 0.52 0.83 1.19 下 多 3.85 2. 60 5.02 
4. 渗透 压 


在 18 世纪 初叶 ,人 们 就 发 现 自然 界 存在 许多 半 透 性 
的 膜 ,它们 有 选择 地 让 某 种 物质 自由 通过 ,而 对 其 他 物质 
就 像 一 块 挡 板 一 样 拒绝 它们 通过 。 尽 管 人 们 还 不 清楚 这 
种 半 透 膜 的 机 理 ,但 通过 实验 发 现 了 一 些 规律 。1784 年 ， 
J. A. Nolled 发 现 , 若 在 一 种 溶剂 (如 水 ) 的 半 透 膜 两 侧 分 
别 是 纯 溶剂 和 溶液 , 则 溶剂 总 是 由 纯 溶 剂 一 侧 单 向 地 流向 
溶液 一 侧 , 如 图 5-22 所 示 , 称 为 渗透 现象 。 

渗透 现象 是 一 种 传 质 过 程 。 若 半 透 膜 两 侧 工 , 户 相 
同 , 则 


图 5-22 ”渗透 现象 和 渗透 平衡 
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p 
AA 一 /十 [veaap 


yy = Ri 十 | Veadp 
p 


因为 
za<l 
所 以 
pA > palsln) 
即 纯 溶剂 一 侧 的 化 学 势 高 于 溶液 中 A 的 化 学 势 , 因 而 产生 上 述 渗 透 现 象 。 
由 


ee ] 三 家 党 

p 

可 知 , 若 在 溶液 上 方 加 大 压力 ,其 中 A 的 化 学 势 将 升 高 。 当 压力 增加 到 一 定 程度 (p 十 外 时 ， 

由 加 压 而 产生 的 化 学 势 升 高 恰好 补偿 了 由 于 浓度 降低 (溶液 中 A 的 浓度 低 于 纯 A) 而 造成 

的 化 学 势 降 低 。 此 时 膜 两 侧 A 的 化 学 势 完全 相等 ,渗透 过 程 在 宏观 上 即 告 停止 , 称 为 渗透 平 

衡 。 当 渗透 平衡 时 ,溶液 一 侧 较 纯 溶 剂 一 侧 所 额外 增加 的 压力 ,叫做 溶液 的 渗透 压 , 用 区 表示 。 
渗透 平衡 时 


TunA rnB 


Alsln,T,p++I,xa) = A(l,T,p) 
则 
LaA(T,p+I,xa) = pa (T,p) 
如 果 溶 液 为 理想 溶液 或 理想 稀薄 溶液 , 则 上 式 可 写成 


ptl p 
Rt+RTInes +) Vaadp = pi+| Vadp 
p p 
于 是 
pe pt 
| Vandp+| a Vn.adp 一 一 RTlnzA 
p p 
即 
ptll 
| Vm.adp 一 一 RTlnzA 
p 
若 忽 略 纯 溶 剂 摩尔 体积 随 压力 的 变化 , 则 
Vn,all =— RTInzxa (5-102) 


此 式 可 用 于 求 理想 稀薄 溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶液 的 渗透 压 , 称 理想 溶液 的 渗透 压 公 式 ,其 
中 纯 溶 剂 的 摩尔 体积 Vs,a 可 从 手册 中 查 得 或 由 实验 测定 。 
上 式 可 写成 


Vaal =— RTIn(1 — zs) rr( 2 一 全 一 他 …] 


对 于 理想 稀薄 溶液 ,za 和 1, 则 只 取 级 数 第 一 项 : 
Vaall ~ RTza 


由 于 
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所 以 
VanalT = RTns/na 
naAVm.all = RTns 
当 溶 液 很 稀 时 ,配制 溶液 所 用 溶剂 的 体积 naV。,a 约 等 于 溶液 体积 V, 因 此 上 式 可 写成 


VI = nsRT 
i 
五 一 VR1 
其 中 na/V 为 单位 体积 (1ms ) 溶 液 中 所 含 溶质 B 的 物质 的 量 , 等 于 cs, 所 以 上 式 为 
五 = ceRT (5-103) 


此 式 称 为 van't Hoff 定律 ,用 于 计算 理想 稀薄 溶液 的 渗透 压 。 

以 上 我 们 用 热力 学 方法 导出 了 极 稀 溶液 的 渗透 压 公 式 (5-103)。1945 年 以 后 ， 
McMillan 和 Mayer 建立 了 非 电解 质 溶液 的 统计 力学 理论 。McMillan-Mayer 理论 的 成 果 之 
一 是 从 微观 上 导出 了 稀 溶 液 的 渗透 压 公式 为 

HI= RT(Ms'!ps + Asp + Ast + *……) (5-104) 
其 中 Ms 是 溶质 的 摩尔 质量 ,单位 是 kg。 mol™!; ps 是 体积 质量 浓度 ,定义 为 ps 二 ms/V ,是 
lms 溶液 中 所 含 溶质 的 质量 ; 参数 A, ,A: ,… 决 定 于 工 及 溶液 中 分 子 间 力 fs-s。 当 溶液 极 
稀 时 ,中 , 喇 ,… 微 不 足 道 , 于 是 McMillan-Mayer 公式 变 为 


Hx RTMapas = RT 。-a = WB .RT = caRT 


MeV V 
此 式 即 是 van't Hoff 定律 。 
虽然 溶液 的 浓度 和 压力 都 对 化 学 势 产 生 影响 ,但 由 于 

9 gf 9 

共用 -着 参 ~" 
可 见 以 上 两 种 影响 不 可 等 量 齐 观 。 相 对 而 言 ,浓度 的 影响 比 压力 的 影响 显著 得 多 。 前 面 提 
到 ,渗透 压 是 为 了 抵消 溶液 中 由 溶剂 浓度 降低 所 造成 的 化 学 势 下 降 而 在 溶液 上 方 所 额外 增 
加 的 压力 。 由 于 化 学 势 对 于 压力 的 不 敏感 性 ,即使 溶液 很 稀 ,渗透 压 的 值 往往 并 不 很 小 。 一 
般 情况 下 , 当 溶 液 很 稀 时 ,其 他 几 个 依 数 性 如 Ap,AT: 和 AT 往往 数值 很 小 ,相对 来 说 工 值 
就 大 得 多 ,所 以 在 依 数 性 中 渗透 压 是 最 灵敏 的 一 个 性 质 , 在 其 他 依 数 性 不 易 测 准 的 情况 下 ， 
渗透 压 可 以 测 得 很 准 。 表 5-6 列 出 了 293K,0. 001mol，。kg :水 溶液 的 不 同 依 数 性 。 巾 此 
可 知 ,渗透 压 的 测定 有 较 大 的 实用 价值 。 


表 5-6 293K 时 0.001mol* kg-: 水 溶液 依 数 性 的 比较 


名 称 数值 说 明 
车 气 压 降低 Ab 一 0.053Pa 很 难 测量 
凝固 点 降低 AT'=0.002K 不 易 测 准 
渗透 压 卫 一 2399. 8Pa 容易 测量 


溶液 依 数 性 的 测定 具有 广泛 的 实际 应 用 。 例 如 , 若 在 溶液 上 方 的 额外 压力 超过 渗透 压 ， 
溶液 中 A 的 化 学 势 将 高 于 纯 A, 于 是 出 现 反 渗透 现象 。 渗 透 现象 人 们 研究 得 较 早 ,而 反 渗 
透 则 从 20 世纪 50 年 代 之 后 才 得 到 深入 研究 ,其 主要 原因 是 随 着 高 分 子 化 学 的 莲 勃 发 展 ,能 
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够 制备 出 各 种 具有 高 选择 性 ,高 渗透 性 和 高 强度 的 半 透 膜 ,醋酸 纤维 素 膜 就 是 性 能 较 好 的 一 
种 。 这 就 为 反 渗透 技术 的 广泛 应 用 提供 了 有 利 条 件 。 反 渗透 现象 最 早 被 航海 人 员 用 来 制 取 
淡水 。 后 来 人 们 又 用 反 渗透 法 使 溶液 提 浓 ,这 往往 比 用 藻 发 法 提 浓 更 为 经 济 . 方 便 ,并 且 能 
使 产品 不 致 因 受 热 而 分 解 ,因此 反 渗透 法 在 化 工 、 医 药 、 食 品 等 工业 部 门 的 应 用 正在 不 断 扩 
大 。 在 无 机 化 学 工业 方面 , 除 海水 淡化 外 ,还 用 于 地 下 水 及 河水 的 淡化 、 硬 水 的 软化 .重金 属 
的 回收 等 。 在 有 机 化 学 工业 方面 ,用 于 甘油 和 食盐 等 有 机 物 和 无 机 物 的 分 离 等 。 总 之 , 反 渗 
透 技 术 是 一 个 新 发 展 起 来 的 领域 ,关键 问题 是 半 透 膜 的 质量 有 待 进一步 提高 。 另 外 ,在 科学 
研究 中 人 们 用 凝固 点 降低 性 质 测定 某 种 新 物质 的 相对 分 子 质量 。 将 精准 称 量 过 的 物质 B 
样品 溶 于 一 定量 的 溶剂 中 ,测定 冰点 降低 值 后 , 便 可 计算 出 溶液 的 浓度 ,从 而 求 出 所 用 样品 
的 物质 的 量 ns, 即 可 求 得 样品 的 相对 分 子 质量 。 但 应 该 注意 , 依 数 性 公式 中 的 浓度 与 溶质 
的 粒子 是 什么 无 关 , 因 此 当 溶 质 在 溶液 中 发 生 部 分 离 解 或 缔 合 时 ,这 样 测 得 的 就 不 是 真正 的 
相对 分 子 质 量 ,通常 称 表 观 相对 分 子 质量 。 反 之 ,如 果 溶 质 的 相对 分 子 质量 已 知 ,往往 可 通 
过 测定 凝固 点 降低 来 分 析 溶 液 中 的 离 解 和 缔 合 情况 。 从 理论 上 讲 ,测定 相对 分 子 质 量 用 渗 
透 压 法 最 为 准确 ,但 此 法 的 困难 在 实验 方面 ,因为 一 般 制备 的 半 透 膜 并 不 理想 ,往往 是 溶剂 
与 溶质 都 可 透 过 ,所 以 测定 一 般 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 时 不 用 此 法 。 对 于 高 分 子 溶液 ,由 于 
溶质 分 子 与 溶剂 分 子 的 大 小 相差 悬殊 ,制备 理想 的 半 透 膜 困 难 不 大 ,所 以 渗透 压 法 测定 高 分 
子 化 合 物 的 相对 分 子 质量 已 成 为 常用 的 方法 之 一 。 

除 此 之 外 ,凝固 点 降低 还 有 许多 实际 应 用 ,例如 往 水 中 加 一 定量 的 CaCls 可 使 溶液 的 冰 
点 降低 到 218K, 所 以 工业 上 常用 CaCl 水 溶液 作 冷 冻 剂 来 冷却 各 种 产品 。 汽 油 、 润 滑 油 等 
的 防冻 剂 也 是 根据 凝固 点 降低 性 质 而 制备 的 。 凝 固 点 降低 性 质 还 被 用 来 鉴定 物质 的 纯度 ， 
物质 越 纯 ,凝固 点 下 降 越 少 。 一 般 金 属 的 Ki 值 都 很 大 ,例如 KiC(Pb) 王 130K。kg。mol ， 
这 表明 铅 中 稍 有 杂质 ,熔点 就 下 降 得 很 多 。 人 金属 的 Ki 值 很 大 ,可 被 用 以 制 取 易 熔 合金 , 例 
如 保险 丝 就 是 Pb,Bi,Sn,Cd 四 种 金属 组 成 的 易 熔 合金 ,其 熔点 只 有 343K, 比 其 中 最 易 熔 化 
的 Sn 的 熔点 (505K) 还 低 得 多 。 冶 金 上 的 造 渣 过 程 要 求 炉渣 有 一 定 的 熔点 ,而 SiO。 的 熔点 
很 高 ,但 加 入 CaO 后 熔点 显著 下 降 , 所 以 造 渣 操作 中 包含 有 熔点 降低 过 程 。 总 之 , 依 数 性 的 
实际 应 用 是 十 分 广泛 的 。 关 于 其 他 应 用 ,以 后 我 们 还 要 提 到 。 

原则 上 讲 , 依 数 性 可 以 应 用 于 电解 质 溶液 。 但 电解 质 在 溶液 中 粒子 的 存在 情况 较为 复 
杂 , 有 分 子 、 离 子 、 离 子 对 等 ,这 在 应 用 依 数 性 公式 时 应 该 引起 足够 的 重视 。 如 果 溶 液 很 稀 ， 
例如 NaCl 的 稀 水 溶液 ,可 近似 认为 全 电离 ,此 时 将 25(NaCl) 当做 溶液 的 质量 摩尔 浓度 
即 可 。 


例 S-11 293.2K 时 ,乙醚 的 蒸气 压 为 58950Pa。 今 在 100g 乙醚 中 溶 入 某 非 挥发 性 有 
机 物质 10g ,乙醚 的 蒸气 压 降 为 56793Pa。 若 为 理想 稀薄 溶液 , 求 该 有 机 物 的 相对 分 子 质 
量 M.。 

解 : 由 蒸气 压 降低 公式 Ap 二 pA xs 得 ,溶液 中 该 有 机 物 的 摩尔 分 数 为 

Zs = Ap/pi = (58950— 56793)/58950 = 0.03659 

设 乙 醚 和 有 机 物 的 摩尔 质量 分 别 为 MA 和 Ma , 则 

ms/ Ms 
ma/Ms + ma/Ma 


B 一 
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即 
10 X 103/Ms 
10X 103/Ma 十 100 X10 3/74 X10 


0.03659 


解 得 
Ms = 195 Xx 10 kg* mol™! 
所 以 BB 的 相对 分 子 质量 M. 一 195。 


*S.6.4 二 元 溶液 中 溶剂 和 溶质 性 质 的 相关 性 


在 由 A 和 B 构 成 的 溶液 中 ,化 学 势 ya 和 pa 不 是 相互 独立 的 ,它们 之 间 服 从 Gibbs- 
Duhem 公式 。 化 学 势 是 溶液 十 分 重要 的 性 质 , 在 以 上 两 节 我 们 曾 从 化 学 势 出 发 讨论 了 理想 
溶液 和 理想 稀薄 溶液 的 性 质 和 规律 。 化 学 势 决定 着 蒸气 压 等 许多 性 质 ,因此 二 元 溶液 中 ya 
和 js 的 相关 性 决定 了 蒸气 压 ps 和 ps 之 间 以 及 A 和 B 的 许多 规律 之 间 都 有 一 定 的 相互 联 
系 。 这 些 相关 性 主要 包括 以 下 四 个 方面 。 

(1) pa 与 pm 的 交错 关系 

由 等 温 等 压 下 偏 摩尔 量 的 Gibbs-Duhem 公式 可 知 

ZAdAuaA 十 zadpa 一 0 
这 是 在 等 温 等 压条 件 下 当 溶 液 组 成 发 生变 化 时 所 服从 的 关系 。 上 式 可 写作 
AdAAA 一 一 Zadr 


9, A TB 
(= 
此 结果 表明 ,9pa/9ps)7,s 二 0, 即 当 溶液 组 成 变化 时 , 若 js 值 增 大 , 则 ws 值 必 同 时 减 小 , 反 
之 亦 然 。 这 就 是 说 ,ya 与 jvs 的 变化 规律 总 是 相反 ,我 们 把 两 者 的 这 种 关系 称 做 交错 关系 。 
在 二 元 溶液 中 wa 与 jvs 表现 出 这 种 关系 是 不 难 理解 的 ,这 是 因为 zs 十 zs 二 1, 即 一 个 物质 的 
浓度 增 大 , 另 一 物质 的 浓度 必 减 小 ,而 每 种 物质 的 化 学 势 一 般 总 是 随 其 浓度 增 大 而 增 大 。 
(2) pa 与 ps 的 交错 关系 
在 溶液 与 其 蒸气 平衡 共存 时 ,溶液 中 的 ys 和 js 必 与 气相 中 A 和 B 的 化 学 势 分 别 相 
等 ,于 是 Gibbs-Duhem 公式 可 写作 
Zzadua(g» T,pa) + zedus(g,T,ps)=0 
其 中 pa 和 ps 分 别 为 A 和 也 的 蒸气 分 压 。 若 将 蒸气 视 为 理想 气体 ,根据 化 学 势 表示 式 , 在 
溶液 等 温 等 压条 件 下 


即 


dua(g»T,pa) 一 RIgp, 
pa 


dys(g:T,pe) 一 RIgy, 
ps 


代入 前 式 得 
ART 


TB 下 下 
pa B 


dp 十 p dps=0 


即 
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TAdpa =— 2 


pa 3 


se 
9ps /To TaAps 
此 结果 表明 ,(9pA/apa)rs 到 0, 当 二 元 溶液 的 组 成 发 生变 化 时 ,一 个 蒸气 压 增 大 , 另 一 个 必 
同时 减 小 , 即 ps 与 ps 表现 为 交错 关系 。 

(3) 若 一 个 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 , 则 另 一 组 分 也 在 全 部 浓度 范围 内 
服从 Raoult 定律 。 

(4) 车 溶剂 在 某 一 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 , 则 溶质 必 在 相同 浓度 范围 内 服从 
Henry 定律 。 

上 述 第 (3) , (4) 两 个 结论 ,同样 可 以 由 Gibbs-Duhem 公式 出 发 进行 证 明 , 但 推 证 步骤 较 
复杂 ,本 书 不 再 袭 述 。 


5.7 非 理 想 溶液 


在 实际 工作 中 ,只 有 很 少 一 部 分 溶液 可 以 近似 当做 理想 溶液 。 大 部 分 溶液 在 通常 浓度 
范围 内 不 服从 理想 溶液 所 遵守 的 规律 (Raoult 定律 ), 即 对 理想 溶液 存在 偏差 。 本 节 主 要 讨 
论 对 非 理想 溶液 的 处 理 方法 。 


5.7.1 活 度 和 活 度 系数 


实践 发 现 , 非 理想 溶液 对 于 理想 溶液 的 偏差 主要 分 为 以 下 两 种 情况 : 一 种 情况 如 图 5-23 
所 示 , 其 中 虚线 代表 理想 溶液 ,蒸气 压 ps 和 ps 大 于 Raoult 定律 的 计算 值 , 称 为 该 溶液 对 于 
理想 溶液 具有 正 偏差 ; 另 一 种 情况 ,如 图 5-24,pa 和 ps 小 于 Raoult 定律 的 计算 值 , 称 为 对 
理想 溶液 具有 负 偏 差 。 


dps 
由 此 可 得 


图 5-23 ”对 于 理想 溶液 具有 正 偏差 的 溶液 图 5-24 对 于 理想 溶液 具有 负 偏 差 的 溶液 


若 溶 液 中 的 分 子 间 力 fa-s 小 于 fa-a 和 fs-s: 则 A 和 B 分 子 较 纯 态 时 更 容易 逸 出 到 气 
相 中 去 , 便 产生 正 偏差 。 相 反 , 若 fA-s 大 于 fa-^ 和 fas-s, 则 A 和 B 的 分 子 较 纯 态 时 更 难于 
逸 出 到 气相 中 去 , 便 产 生 负 偏差 。 总 之 ,溶液 中 的 分 子 间 力 与 纯 态 时 不 同 从 而 使 分 子 的 逸 出 
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能 力 与 纯 态 时 不 同 是 产生 偏差 的 根本 原因 。 可 以 推 知 ,在 具有 正 偏差 的 溶液 中 ,各 组 分 的 化 
学 势 将 大 于 在 同 浓度 的 理想 溶液 中 的 化 学 势 。 实 验 表 明 ,在 这 类 溶液 的 配制 过 程 中 往往 伴 
随 着 吸 热 而 且 体积 增 大 ; 在 具有 人 负 偏差 的 溶液 中 ,各 组 分 的 化 学 势 将 小 于 它 在 同 浓度 的 理 
想 溶液 中 的 化 学 势 。 实 验 表明 ,在 这 类 溶液 的 配制 过 程 中 往往 伴随 着 放 热 而 且 体 积 减 小 。 

由 于 非 理想 溶液 不 服从 Raoult 定律 ,所 以 前 面 导出 的 理想 溶液 化 学 势 表 示 式 不 适用 于 
非 理想 溶液 。 为 了 解决 这 一 问题 ,必须 研究 非 理 想 溶液 服从 的 规律 。 然 而 非 理想 溶液 千 差 
万 别 , 各 溶液 的 偏差 程度 和 偏差 原因 也 各 不 相同 ,加 上 至 今 人 们 对 于 溶液 中 分 子 间 力 还 缺乏 
足够 的 知识 ,因此 ,从 实践 到 理论 至 今 还 没 找到 非 理 想 溶液 的 普遍 规律 。 为 此 ,人 们 在 处 理 
非 理想 溶液 时 一 直 采 纳 Lewis 的 建议 ,引入 活 度 的 概念 。 

非 理想 溶液 中 任意 组 分 B 的 蒸气 分 压 ps 不 等 于 ps za, 今 将 ze 改写 成 as, 使 之 服从 


ba = pian (5-105) 
其 中 wa 称 为 组 分 B 的 活 度 。 于 是 ,只 要 将 溶液 中 任 一 组 分 的 摩尔 分 数 改 写 为 活 度 , 则 其 服 
从 的 规律 便 与 Raoult 定律 相似 。 或 者 说 ,只 须 将 Raoult 定律 中 的 浓度 改写 成 活 度 , 便 适用 
于 任意 溶液 。as 由 浓度 za 改写 而 来 ,所 以 活 度 可 视 为 校正 浓度 , 即 


aa = yaZB (5-106) 
其 中 校正 因子 ys 称 为 活 度 系数 。 
将 式 (5-106) 代 入 式 (5-105) ,得 
一 _ 加 
Ye 区 


其 中 ps 是 溶液 中 组 分 B 的 蒸气 分 压 ,分母 ps zs 是 由 Raoult 定律 算得 的 蒸气 压 , 因 此 活 度 
系数 Ys 代表 组 分 B 对 于 Raoult 定律 的 偏差 情况 : 

(1) ye 二 1, 即 加 二 加 xs ,为 正 偏差 , 且 ys 越 大 于 1 则 表明 正 偏差 越 大 ; 

(2) ys 二 1, 即 ps 二 ps za, 为 负 偏差 , 且 ys 越 小 于 1 则 表明 负 偏 差 越 大 ; 

(3) ys 二 1, 即 加 一 加 za, 表明 B 服 从 Raoult 定律 。 
由 此 可 见 ,ys 越 远 离 1, 表 明 组 分 B 对 于 Raoult 定律 的 偏差 越 大 ,所 以 ys 是 偏差 程度 的 度 
量 。 因 此 ys 二 f(T,p,za,zxc,**…)。 


5.7.2 非 理 想 溶 液 的 化 学 势 


由 式 (5-105) 可 以 得 出 结论 : 只 要 将 理想 溶液 化 学 势 表 示 式 中 的 za 改写 成 活 度 ca , 便 
适用 于 非 理想 溶液 ,因此 非 理想 溶液 中 溶剂 A 和 溶质 B 的 化 学 势 分 别 表示 为 


jn = 和 牛 | voadp 
p 


， (5-107) 
La (sln) = /号 十 RTlnan +| Vanadp 
p 


其 中 标准 状态 仍 与 理想 溶液 相同 ,分 别 为 p? 下 的 纯 A(1) 和 纯 B(1) 。 由 上 式 不 难 求 得 标准 
状态 的 活 度 和 活 度 系 数 均等 于 1, 即 8 一 1.a8 一 1.)R 一 1.) 一 1。 

下 面 讨论 非 理想 溶液 的 两 种 特殊 情况 , 当 zs 一 1 和 zs~1 时 的 情况 。 由 图 5-23 和 
图 5-24 可 以 看 出 ,不 论 是 正 偏差 还 是 负 偏差 ,靠近 图 的 左边 , 即 za 一 1 时 ,A 服从 Raoult 定 
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律 ; 靠近 图 的 右边 , 即 zs 一 1,B 服从 Raoult 定律 ,因此 


limya = 1 


i | (5-108) 
lim ye 二 出 
应 该 指出 , 式 (5-107) 适 用 于 任何 溶液 ,对 于 理想 溶液 ,其 中 ws 一 zayas 一 za 或) 一 


n=; 

活 度 的 概念 对 于 处 理 非 理 想 溶 液 是 十 分 重要 的 。 上 面 介 绍 的 是 以 Raoult 定律 为 基础 ， 
利用 活 度 对 非 理 想 溶 液 进行 修正 。 实 际 上 ,这 种 考虑 问题 的 方法 具有 普遍 的 意义 ,也 可 以 根 
据 需 要 ,以 其 他 规律 (如 Henry 定律 的 任意 形式 ) 为 基础 ,利用 活 度 对 溶液 进行 修正 。 

将 非 理想 溶液 化 学 势 表 示 式 用 于 解决 实际 问题 时 ,主要 困难 是 求 活 度 系数 Ys。 和 ys。 
由 图 5-23 和 图 5-24 可 以 看 出 ,在 中 间 浓 度 范围 内 ,A 和 B 均 不 服从 Raoult 定律 ,ya 和 ys 
均 不 等 于 1。 当 A 含量 很 高 时 ys 二 1 而 Ys 了 1; 当 B 含量 很 高 时 ys 二 1 而 Ys 隆 1。 因 此 , 若 
对 溶剂 A 和 溶质 B 都 以 Raoult 定律 为 基础 进行 修正 ,固然 可 行 ,但 有 不 便 之 处 , 即 不 论 溶 
液 浓度 如 何 , 总 存在 求 活 度 系数 的 问题 。 为 了 处 理 问 题 方 便 ,通常 人 们 更 习惯 于 以 理想 稀薄 
溶液 为 基础 对 溶液 进行 修正 。 对 溶剂 和 溶质 分 别 采用 不 同 的 修正 标准 , 即 溶剂 用 Raoult 定 
律 ,溶质 用 Henry 定律 。 


1. 溶剂 A 


当 zaA 一 1 时 ,溶剂 A 服从 Raoult 定律 ,但 在 一 般 浓度 下 不 服从 ,可 用 前 面 的 办 法 ,以 a。 
代替 za 使 其 服从 ps 二 pA aa，, 于 是 化 学 势 表示 式 与 式 (5-107) 相 同 , 即 


Pe 可 富有 + Vandp (5-109) 
p 


其 中 标准 态 为 p? 下 的 纯 溶 剂 液体 , 且 a 二 1,7% 二 1。 因为 以 理想 稀 注 溶液 (za>1) 为 基础 ， 
所 以 
limya = 1 (5-110) 


zA™1 


2. 溶质 B 


当 zs 习 0 时 ,溶质 B 服 从 Henry 定律 ps 一 kx, 但 在 一 般 浓度 下 不 服从 ,因此 必须 进行 
修正 使 其 服从 
ps = Yaksza = kran (5-111) 
式 中 aa 一 yaza, 称 做 活 度 ,ya 称 活 度 系数 。 在 这 里 ,Ys 与 1 偏差 的 大 小 反映 溶质 B 对 于 
Henry 定律 的 偏差 程度 。 
由 式 (5-111) 可 知 ,只 要 将 理想 稀薄 溶液 中 溶质 B 的 化 学 势 表 示 式 (5-87) 中 的 za 改 为 
活 度 as 便 适用 于 任意 浓度 的 非 理想 溶液 , 即 


el 二 | .vidp (5-112) 
p 


式 中 标准 状态 仍 是 ps 下 zs 二 1 且 服 从 Henry 定律 ps 一 kxs 的 假想 状态 ,不 难 求 出 a8 二 1， 
y=1。 
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当 zas~0 时 ,B 服 从 Henry 定律 ,所 以 


limys = 1 (5-113) 
pe 
如 果 以 Henry 定律 ps 二 kbs/6s 为 基础 对 溶质 进行 修正 ,使 其 服从 
ps = Yaksba/b® 一 RaB (5-114) 


其 中 as 一 Yaba/b0e 叫做 活 度 ,Ys 叫 活 度 系数 。 于 是 将 理想 稀薄 溶液 中 溶质 B 的 化 学 势 表示 
式 (5-89) 中 的 如 /0s 改 为 aa , 便 适 用 于 任意 浓度 的 非 理 想 溶液 , 即 


本 = 他 +RTlnas 十 | VEdp (5-115) 
p 


式 中 标准 状态 是 p? 下 bs 二 lmol。 kg !' 且 服从 Henry 定律 的 ps 二 kbs/0b? 的 假想 状态 ,可 
以 求 出 a 二 1, 准 二 1。 当 bs 环 0 时 ,B 服从 Henry 定律 ,所 以 


limys = 1 (5-116) 
B 一 0 
如 果 以 ps 二 kcs/c? 为 基础 对 溶质 进行 修正 ,使 其 服从 

ps = YekecB/c® = kas (5-117) 


其 中 wa 一 Xaca/cs 叫做 活 度 ,ys 叫 活 度 系 数 。 于 是 将 理想 稀薄 溶液 中 溶质 B 的 化 学 势 表 示 
式 (5-90) 中 的 ca/cs 改 为 aa 即 适 于 用 任意 浓度 的 非 理 想 溶液 , 即 


人 = 侣 +RTInas 十 | .Vidp 人- 下 的 
p 


式 中 标准 状态 为 ps 下 ca 一 1000mol。m-* 且 服从 Henry 定律 ps 二 kcs/c? 的 假想 状态 ,可 
求 出 a8 二 1, 准 =1。 当 ca 一 0 时 ,B 服从 Henry 定律 ,所 以 
limys = 1 (5-119) 
cB 一 0 
从 表面 上 看 ,关于 ja (sln) 的 表示 式 (5-112)\、 式 (5-115) 和 式 (5-118) 似 乎 完全 相同 。 其 


实 不 然 , 它 们 包含 的 具体 内 容 各 不 相同 。 例 如 ,它们 各 自 取 不 同 的 标准 状态 ,因此 三 个 式 子 
中 的 /号 具 有 不 同 的 值 , 所 以 它们 是 非 理想 溶液 中 溶质 化 学 势 的 三 种 不 同 表示 形式 。 


5.7.3 关于 化 学 势 、 标 准 状 态 和 活 度 的 总 结 
下 面 就 有 关 溶 液化 学 势 的 问题 进行 简单 总 结 。 
1. 溶液 化 学 势 的 表示 


以 上 分 别 讨论 了 理想 溶液 ,理想 稀薄 溶液 和 非 理 想 溶液 化 学 势 的 表示 式 , 它 们 可 统一 表 
示 如 下 : 


溶剂 ”jCsln) = /如 十 RTlnaA 十 | vendp 
p 


溶质 pa(sln) = py@ 十 RTInas 二 | .vidp 
p 


其 中 溶剂 A 的 标准 状态 为 了 ,2e 下 的 纯 A 液体 ; 溶质 B 的 标准 状态 则 有 三 种 不 同 取 法 ,只 
有 将 标准 状态 指定 以 后 ,上 面 的 表示 式 才 有 具体 的 意义 。 


2. 标准 状态 的 选择 方法 
溶液 中 组 分 的 标准 状态 习惯 上 有 四 种 取 法 ,分 别称 为 规定 工 . 规 定 工 、 规 定 耻 和 规定 KW 。 
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(1) 规定 工 

选 了 ,pe 下 的 纯 液 体 为 标准 状态 。 利 用 规定 工时 总 是 以 Raoult 定律 为 基础 处 理 溶液 
问题 。 

(2) 规定 I 

选 了 ,pe 下 组 成 为 zs 二 1 但 服从 Henry 定律 的 假想 液体 为 标准 状态 。 即 该 状态 的 蒸气 
压 ps 等 于 Henry 常数 k,。 这 种 标准 状态 的 组 成 虽然 为 100% 的 B, 但 它 的 许多 性 质 (如 
Vas 和 Us 等 ) 却 存在 于 无 限 稀薄 溶液 之 中 。 在 这 种 假想 液体 中 ,每 个 B 分 子 所 受到 其 周 
围 分 子 的 作用 恰 与 无 限 稀薄 溶液 (zs 一 0) 中 B 分 子 的 受 力 情况 相同 。 利 用 规定 下 时 总 是 以 
Henry 定律 ps 一 kxs 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

(3) 规定 也 

选 卫 ,ps 下 质量 摩尔 浓度 为 mol*， kg ' 且 服从 Henry 定律 的 假想 溶液 为 标准 状态 。 
即 其 蒸气 压 ps 等 于 Henry 常数 心 。 这 种 状态 的 浓度 虽 高 达 lmol。 kg ' ,但 它 的 许多 性 质 
(如 Ve 和 Us 等 ) 却 存在 于 无 限 稀薄 溶液 之 中 。 利 用 规定 肯 时 总 是 以 Henry 定律 ps 二 kbs/ 
05s 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

(4) 规定 信 

选 了 ,pe 下 物质 的 量 浓度 为 1000mol* m 有 上 且 服 从 Henry 定律 的 假想 溶液 为 标准 状态 。 
即 其 蒸气 压 ps 等 于 Henry 常数 k.。 这 种 状态 的 浓度 虽 高 达 1000mol* m 习 ,但 它 的 许多 性 
质 ( 如 Vs 和 Us 等 ) 却 存在 于 无 限 稀薄 溶液 之 中 。 利 用 规定 W 时 总 是 以 Henry 定律 
加 一 Aca/ces 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

以 上 四 种 规定 只 不 过 是 人 为 的 四 种 处 理 溶液 的 不 同方 法 。 通 常人 们 多 用 规定 处理 溶 
剂 , 用 规定 卫 ,也 或 NN 处 理 溶质 。 既 然 是 人 为 处 理 方法 ,就 不 能 强求 化 一 。 实 际 上 ,人 们 可 以 
按照 四 种 规定 中 的 任意 一 种 来 处 理 溶液 中 的 任意 组 分 。 

标准 状态 的 选取 是 人 为 的 ,以 上 四 种 选取 方法 只 不 过 是 常用 的 几 种 。 人 们 也 可 根据 自 
己 的 需要 选取 其 他 的 标准 状态 。 但 在 SI 单位 制 中 ,规定 标准 状态 的 压力 必须 为 标准 压力 ， 
即 p==101325Pa。 

由 以 上 讨论 可 知 , 任 何 一 种 选择 标准 状态 的 方法 ,都 人 为 地 指定 了 它 的 压力 和 组 成 ,所 
以 标准 状态 的 化 学 势 we 只 是 温度 的 函数 而 与 溶液 的 实际 压力 和 组 成 无 关 。 


3. 活 度 和 活 度 系数 与 标准 状态 有 关 


对 于 一 个 确定 状态 (T,p ,zs ,zc，…) 的 溶液 ,其 中 任 一 物质 B 的 化 学 势 ve(sln) 及 蒸气 
压 ps 是 唯一 确定 的 。 这 是 因为 ys 和 ps 是 系统 的 状态 函数 ,只 取决 于 状态 ,而 as 和 ys 与 
所 选取 的 标准 状态 有 关 。 对 于 同一 溶液 , 若 选取 不 同 的 标准 状态 , 则 wa 值 相同 而 as 值 不 
同 。 因 此 只 有 在 指明 标准 状态 后 ca 和 ys 才 有 确定 数值 。 在 计算 活 度 和 活 度 系数 时 ,应 该 
明确 标准 状态 是 什么 。 在 许多 计算 活 度 和 活 度 系数 的 题目 中 ,虽然 没有 明确 指明 标准 状态 ， 
但 通常 可 由 浓度 的 标 度 进行 判断 。 如 果 浓 度 标 度 是 ra, 则 按 规定 工 或 下 选取 标准 状态 ; 若 
浓度 标 度 是 5s , 则 按 规定 肯 选 取 标 准 状 态 ; 若 浓度 标 度 是 ca, 则 按 规定 内 选取 标准 状态 。 对 
于 非 电解 质 溶液 ,最 常用 的 处 理 方法 是 溶剂 按 规定 工 而 溶质 按 规定 工 。 


4. 活 度 和 活 度 系数 的 数学 描述 
活 度 ce 和 活 度 系数 ys 都 是 无 量 纲 的 量 。 对 于 由 指定 物质 形成 的 溶液 , 当 标准 状态 确 
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定之 后 ,它们 取决 于 溶液 的 温度 ,压力 和 各 物质 的 浓度 , 即 ys 二 A(T,p ,浓度 )。 
5. 特定 情况 下 的 活 度 和 活 度 系数 


从 以 上 对 于 溶液 化 学 势 的 讨论 不 难 发 现 ,对 于 溶液 中 的 任 一 物质 B, 在 以 下 几 种 特定 情 
况 下 其 活 度 和 活 度 系数 有 如 下 规律 : 

(1) 在 标准 状态 时 ,7 二 1,a8 一 1; 

(2) 在 理想 溶液 中 ,Ys 二 1,ap 二 xp; 

(3) 在 理想 稀薄 溶液 中 ,Ys 二 1,as 二 zs 或 ap 一 ba/b* 或 ap 二 ca/c。 


6. 化 学 势 的 表示 通 式 


为 了 与 溶液 保持 一 致 ,将 气体 B 的 活 度 定义 为 
as 一 四 (5-120) 
即 气体 的 活 度 等 于 其 逸 度 与 标准 压力 之 比 。 于 是 气体 的 化 学 势 表 示 式 (5-68) 可 写成 
pm = pyE + RTInas 
这 样 一 来 ,对 于 任意 物质 B, 不 论 它 是 气体 、 液 体 、 固 体 ,还 是 溶液 或 气体 混合 物 等 ,其 化 
学 势 总 可 表示 为 如 下 形式 : 


Le = BCT) + RTInas + Fs (5-121) 
此 式 可 称 为 化 学 势 的 表示 通 式 , 它 适用 于 任何 物质 和 任意 标准 状态 。 其 中 /号 只 是 温度 的 函 
数 , 通 常 选 系统 所 处 的 温度 ,p@ 与 系统 的 压力 和 浓度 无 关 。 式 中 RTInas 项 与 系统 的 T,p 
和 浓度 有 关 。Fs 是 一 个 代号 ,对 于 气体 其 值 为 0; 对 于 非 气体 系统 Fs 代表 一 个 积分 ,是 系 
统 工 和 户 的 函数 而 与 系统 的 浓度 无 关 。 


5.7.4 非 理想 溶液 的 混合 性 质 和 依 数 性 


在 引入 活 度 和 活 度 系数 的 概念 之 后 ,解决 了 非 理想 溶液 的 化 学 势 表 示 式 ,使 得 它们 与 理 
想 溶液 的 化 学 势 具有 相同 的 表示 形式 。 以 下 我 们 以 此 为 基础 讨论 非 理 想 溶液 的 性 质 , 主 要 
为 了 与 理想 溶液 和 理想 稀 注 溶液 进行 比较 。 


1. 非 理想 溶液 的 混合 性 质 


在 等 温 等 压 下 由 纯 液 体 相 混合 配制 非 理 想 溶液 的 过 程 如 图 5-25 所 示 。 以 下 我 们 分 别 
讨论 该 过 程 的 Awi H ,AnixV ,AmixG 和 AuxS。 


BD) COD . 混合 非 理想 溶液 
T,p 


nasT,p ncsT,p 


图 5-25 ”等温 等 压 下 非 理想 溶液 的 配制 过 程 


ly Aa 
若 以 B 代表 其 中 的 任 一 物质 , 则 
Au 五 = H;— Hi DnsHs 3 


= Dns(Hs — His) (5-122) 
B 
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其 中 Hs 和 态 ,,s 分 别 为 溶液 中 B 的 偏 摩尔 灼 和 纯 B 的 摩尔 烩 。 若 选 工 ,pe 下 的 纯 BCGD 作 
标准 状态 , 则 js 可 表示 为 
= (TD) + RTInas 
两 端 同 除 以 荆 后 对 工 求 偏 微 商 ,得 
pa/T) dul /TY aCRlnas) 
[入 [一 十 [一 5 | 


rzBrzcy rzByzcy 


即 


Hs__ 不 (9 
TF Te FR gr ) 


其 中 Hs 即 为 了 , 刀 状 态 下 纯 也 的 摩尔 烩 ,所 以 
Ha Hns -RT (BE) 


代入 式 (5-122) 得 


aT 
对 于 非 理 想 溶液 ,Ys 隆 1 且 与 了 有关, 即 (lnya/3T)wnmsx 必 天 0, 所 以 AmxH 取 0, 表 明 非 理想 
溶液 的 配制 过 程 具有 热效应 。 
2) AuV 
Amwy = Vs—Vi= DnaVe— DnaVes = Dns(Va— Vas) (5-124) 
B B B 

其 中 Ve 和 Vs 分 别 为 溶液 中 任意 物质 B 的 偏 摩尔 体积 和 纯 B 的 摩尔 体积 。 由 化 学 势 表 
示 式 


Au 如 一 一 RT (2 (5-123) 
- es 


pa = pé (T,p) + RTInas 
两 端 分 别 对 p 求 偏 微 商 , 得 


奖 ) ( 移 】 | RT (Be] | RT (2 )] 
[人 TizBvzcr 9p /Trizc 9p Jr,zpszc.~ 9p fr,zpsc, 


本 ] 
Ve = Vi 0 wal 
a ap 人 ee 


即 


因为 人 一 Vaa, 所 以 
VE = Rr (Be), _ 
将 此 结果 代入 式 (5-124) 并 整理 得 


AuV 一 RT Em] (5-125) 
对 非 理想 溶液 ,加 天 1 且 与 p 有关 , 即 (91nys/9p)7.6...… 关 0, 所 以 AwaV 关 0, 因 此 非 理想 深 
液 的 配制 过 程 具有 体积 效应 。 


3) AuaC 


Auix G 


Ca 一 Ci 一 > mp 2 
B B 


Dn Gm,B) Ets LB ) 
B B 
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其 中 m 和 jw 分 别 为 溶液 中 任意 物质 B 的 化 学 势 和 工 , 记 状态 下 纯 B(1) 的 化 学 势 。 将 化 学 
势 表示 式 代 入 上 式 , 即 得 
AuuG = > maRTlnan 


AuG = RT > ) nslnas (5-126) 
B 


此 式 与 理想 溶液 的 混合 Gibbs 函数 公式 相似 ,只 是 将 其 中 的 zs 代 之 以 as。 对 于 非 理想 溶 
液 , 由 于 ys 关 1, 即 ap 关 zs ,所 以 其 AwixG 与 理想 溶液 的 不 同 。 


4) AnixS 
由 于 过 程 等 温 , 所 以 
AS 二 A = AMsiaG 
将 式 (5-123) 和 式 (5-126) 代 入 并 整理 即 得 
9lnye 
AuxS =—R 1 天 | 三 < (5-127) 
[+r) 


以 上 我 们 利用 化 学 势 导出 了 非 理 想 溶液 的 Awix 也 ,AwixV ,AmixG 和 AuixS。 这 些 结果 表 
明 , 非 理想 溶液 的 混合 性 质 与 理想 溶液 不 同 ,这 是 由 于 在 非 理想 溶液 的 配制 过 程 中 ,分 子 间 
的 相互 作用 发 生 了 变化 。 当 ys 二 1 时 , 式 (5-123), 式 (5-125), 式 (5-126) 和 式 (5-127) 就 变 
成 了 理想 溶液 的 混合 性 质 公式 ,因此 以 上 四 式 具有 普遍 意义 ,适用 于 任何 溶液 。 


2. 非 理想 溶液 的 依 数 性 


在 5.6. 3 节 中 我 们 分 别 讨论 了 理想 溶液 和 理想 稀薄 溶液 的 蒸气 压 降 低 、 冰 点 降低 、 沸 点 
升 高 和 渗透 压 诸 依 数 性 ,下 面 分 别 讨论 非 理想 溶液 的 这 类 性 质 。 
1) 蒸气 压 的 变化 
对 于 非 挥发 性 溶质 的 溶液 ,与 纯 溶 剂 相 比 其 蒸气 压 的 变化 为 
Ap= pa—pa= pi— pAaa 
Ap = pa (1—an) 
2) 凝固 点 的 变化 
在 凝固 点 时 若 溶 液 中 析出 的 固 相 是 纯 态 的 溶剂 , 则 溶液 与 A(s) 平 衡 共存 : 
A(Csln) 一 一 A(s) 
于 是 A 在 两 相 中 的 化 学 势 相 等 , 即 
AA(T, 记 ,zaA) 一 ApACS T,p) 
此 处 工 是 溶液 在 压力 p 时 的 凝固 点 (通常 p 为 101325Pa, 即 常 压 )。 根 据 化 学 势 表 示 式 ,上 
面 等 式 可 写作 


a Ria 二 | venadp ey 
p 

人 

RE = po Toy — pr dh Tp 


= Gua(ssT,p)— Gnall,T,p) = AiGn,a 
所 以 
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_ 1 工 .AiCn^ 
R 于 


其 中 AiG。,s 是 1mol 纯 溶 剂 A(1) 在 溶液 的 凝固 点 时 变 为 A(s) 过 程 的 Gibbs 函数 变 。 
根据 Gibbs-Helmholtz 公式 ,AiG。,a 与 了 的 关系 为 


9 (AiGn,a AiH,,a 
[去 ( 于 )] 下 
若 将 Ai Hs 用 熔化 热 表 示 ,并 将 此 式 在 纯 溶 剂 的 凝固 点 Tr 与 溶液 凝固 点 Ti 之 间 积分 
AiGA/T AIG a 加 Te a H 
和 dT T 


A | A 人 dT 


LH 
RjJ™ EE 
如 果 近 似 认为 熔化 热 AH 不 随 工 而 变化 , 则 


(5-128) 


dT 


0 


将 此 结果 代入 式 (5-128) 得 


lnaa = 


(5-129) 


此 式 与 式 (5-98) 具 有 相同 的 形式 。 由 此 可 知 ,只 要 将 理想 溶液 的 凝固 点 降低 ,公式 (5-98) 
中 的 浓度 zs 改写 作 活 度 as 即 适 用 于 非 理想 溶液 ,因此 , 若 溶 剂 的 活 度 已 知 , 即 可 用 上 式 求 
得 溶液 的 凝固 点 。 

3) 沸点 的 变化 

可 以 证 明 ,只 要 将 理想 溶液 的 沸点 升 高 ,公式 (5-100) 中 的 zs 改写 作 as 即 适 用 于 非 理 
想 溶液 , 即 


A _ 
lnaA = “( 元 过 | (5-130) 
若 溶剂 的 活 度 已 知 ,可 由 此 式 计算 非 理想 溶液 的 沸点 。 
4) 渗透 压 
同样 ,将 理想 溶液 的 渗透 压 公 式 (5-102) 中 的 za 改写 作 as 即 适用 于 非 理想 溶液 , 即 
Vanall =— RTlnaa (5-131) 


总 之 ,按照 Lewis 的 建议 引入 活 度 的 概念 之 后 ,使 得 任意 非 理 想 溶液 的 化 学 势 与 理想 溶 
液 具 有 相同 的 表示 形式 ,从 而 使 得 它们 的 依 数 性 公式 与 理想 溶液 具有 相同 形式 。 当 ys 二 1 
时 ,上 述 诸 公式 就 成 为 理想 溶液 公式 ,因此 ,上 述 非 理想 溶液 的 依 数 性 公式 也 适用 于 理想 溶 
液 ,所 以 它们 适用 于 任何 溶液 。 

对 于 非 理想 溶液 ,as 二 YazxA 二 Ya (1 一 x8) ,在 一 定 温度 和 压力 下 yA 不 仅 决 定 于 zs 而 且 
还 与 B 的 本 性 有 关 , 因 此 上 述 四 个 性 质 失去 了 “ 依 数 性 ”的 本 来 含义 ,严格 地 说 已 不 再 是 依 
数 性 ,所 以 ,对 非 理 想 溶 液 ,“ 依 数 性 ”只 不 过 是 沿用 了 理想 溶液 和 理想 稀薄 溶液 的 名 称 而 已 。 

由 以 上 讨论 可 知 ,计算 或 确定 非 理 想 溶液 的 性 质 ,关键 是 求 活 度 。 以 下 介绍 活 度 的 测定 
和 计算 。 
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5.7.5 活 度 的 测定 与 计算 


处 理 溶液 问题 时 ,必须 解决 活 度 (或 活 度 系数 ) 的 数值 ,这 是 溶液 化 学 要 解决 的 难题 之 
一 。Ys 表示 组 分 B 对 于 某 个 规律 的 偏差 , 它 与 溶液 的 温度 、 压 力 、 浓 度 等 许多 因素 有 关 , 所 
以 求 ys 是 一 个 极其 复杂 的 问题 。 至 今 , 人 们 还 无 法 完全 从 理论 上 计算 活 度 系数 ,只 能 通过 
实验 进行 测定 。 测 定 方法 有 很 多 种 ,下 面 先 介绍 几 种 常用 方法 。 关 于 电解 质 溶液 的 活 度 系 
数 如 何 测定 ,以 后 将 在 电化 学 平衡 中 介绍 。 


1. 蒸气 压 法 


由 公式 pa 二 pAaa 和 ps 二 kas( 其 中 是 Henry 常数 ,可 以 是 ,ks 或,) 可 知 
2 bs 


Gn aB 


其 中 pa ,pa ,ps 和 上 的 值 均 可 通过 蒸气 压 的 测定 而 获得 ,所 以 这 种 求 活 度 的 方法 称 为 蒸气 
压 法 。 显 然 ,蒸气 压 法 适用 于 测定 溶剂 和 挥发 性 溶质 的 活 度 。 


2. 凝固 点 降低 法 和 渗透 压 法 


这 种 方法 是 通过 溶液 依 数 性 的 测定 求 算 活 度 值 。 由 于 沸点 升 高 的 测定 从 实验 技术 到 数 
据 的 准确 程度 都 远 不 及 其 他 依 数 性 的 测定 ,因而 通常 很 少 使 用 ,而 多 用 凝固 点 降低 法 和 渗透 
压 法 。 

1) 凝固 点 降低 法 

由 式 (5-129) 可 知 


lnaA = 


| 1 }) 


R (TT 
其 中 凝固 点 Tf 和 Tt 可 由 实验 精确 测定 ,于 是 可 用 此 式 求 得 溶剂 的 活 度 as。 
2) 渗透 压 法 
式 (5-131) 为 
Wi 人 


其 中 本 为 溶液 的 温度 。 此 式 表 明 ,实验 测定 纯 溶剂 A(1) 的 摩尔 体积 和 溶液 的 渗透 压 之 后 ， 
即 可 求 得 溶剂 的 活 度 。 

以 上 重点 介绍 了 溶剂 活 度 的 测定 方法 。 对 于 挥发 性 溶质 ,其 活 度 可 用 蒸气 压 法 测定 , 那 
么 , 非 挥发 性 溶质 的 活 度 又 如 何 来 解决 呢 ? 我 们 知道 ,在 二 元 溶液 中 ,溶剂 和 溶质 的 化 学 势 
是 相互 关联 的 ,因而 它们 的 活 度 也 必 相 互 关 联 .下面 介绍 由 溶剂 活 度 求 算 溶质 活 度 的 方法 。 


3. Gibbs-Duhem 公式 法 
等 温 等 压条 件 下 的 Gibbs-Duhem 公式 为 
Xadya 十 Zadpra 一 0 


其 中 dus 和 dys 为 等 温 等 压条 件 下 由 于 溶液 组 成 变化 所 引起 的 溶剂 和 溶质 化 学 势 的 变化 。 
由 化 学 势 的 表示 通 式 知 
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daA = RTdlnaa, dns = RTdlnas 
代入 Gibbs-Duhem 公式 得 
ZaAdlnaA + zadlnas = 0 (5-132) 
此 式 描 述 溶液 中 不 同 物质 的 活 度 之 间 的 关系 ,是 由 溶剂 活 度 求 算 溶质 活 度 的 基本 方程 , 它 对 
A 和 B 的 标准 状态 如 何 选取 没有 任何 限制 ,因而 蚌 一 个 普遍 化 方程 。 
车 溶剂 A 和 溶质 B 分 别 按 规 定 工 和 规定 下 选取 标准 状态 ,这 种 处 理 方法 对 于 非 电 解 质 
溶液 最 为 常用 , 则 
QA 二 YAZA， QB 一 Yexs 
代入 式 (5-132) 得 
Zzadlnya + zsdlnyYs 二 zadlnza 十 zadlnzes = 0 
ZaAdlnys 十 zsdlnys 十 dzs 十 dzas 一 0 


因为 在 二 元 溶液 中 
dzA 十 dza 一 dCzaA 十 zs) 一 0 
所 以 前 式 为 
ZAdlnyA 十 zadlnya = 0 (5-133) 


此 式 描述 对 A 和 也 分 别 使 用 规定 工 和 规定 下 时 XA 与 Ys 的 关系 。 因 为 式 (5-133) 是 微分 方 
程 ,所 以 在 使 用 它 时 应 首先 解 微分 方程 。 关 于 此 式 的 具体 使 用 通过 下 面 例题 予以 说 明 。 


例 5-12 298K,101325Pa 下 ,金属 锌 (B) 在 汞 齐 中 的 活 度 系数 Ys 服从 公式 加 一 1 一 3.92za， 
试 求 当 zs 一 0.06 时 的 aa,ap，Ya 和 Ys 之 值 。 
解 : Ys 和 as 可 直接 由 公式 求 得 
Ys = 1— 3.92X0.06 = 0.7648 
aa = Yazxs = 0.7648 X 0.06 = 0.04589 
将 微分 方程 (5-133) 解 出 后 , 即 可 求 出 函数 YA 二 (zp)。 为 此 ,将 关系 Ys 二 1 一 3. 92zs 代入 
式 (5-133) ,得 
TB 
i 
S$.. 92x76 
1 一 4.92zs 十 3.92z& 
当 za 一 0 时 ,za 一 1,yA 一 1, 所 以 为 了 解 出 方程 ,将 上 式 从 za 一 0 到 任意 za 积分 ， 


Ta | 3. 92zxs 
| md | Td 92zs | 3. 0028 dn 


dlnyA 一 一 I dln(1 — 3. 92zxs) 


dlnyA = dze 


解 得 


XB 1 0.8425 
ln7A = nm[ 1—4.92zxs+3.92x 。 (5 


此 式 即 是 YA 与 re 的 具体 关系 ,将 za 一 0.06 代入 得 
7A = 1.009 
aA 一 7AzA 一 1.009X(1 一 0.06) = 0.9483 


210 ”基础 物理 化 学 (上 册 ) 


例 5-13 某 水 溶液 中 溶质 也 的 蒸气 压 ps 与 za 
的 关系 如 图 5-26 实 线 所 示 。 试 求 

(1) asf 与 ap,g 之 间 的 关系 ; 

(2) za 一 0 时 ,aa yasE ys 及 7pm 之 值 ; 

(3) ze 一 ] 时 ap,n vam *，Ya,l 及 Ys,g 之 值 ,其 中 
下 标 开 、 焉 分 别 表示 规定 于 和 规定 芽 。 

解 : (1) 溶液 的 蒸气 分 压 ps 与 处 理 方法 无 
关 ， 即 


有 =1.53X104Pa 


pi=5.0X 10Pa 


Ps = kiap,n 一 koap,m 
CQB:I _ ke 图 5-26 例 5-13 图 示 


aBm kz 


下 面 求 Henry 常数 已 。 若 ze 一 0. 则 也 服从 Henry 定律 : 


bs np ( 1 ) 
= = . 一 . x |k,. 
bs = krs = ks 所 ks ir MaDs 站 Mabs XB 
所 以 
”MA 
因此 


Qa Mb 一 18X103X1= 0.018 
QB, 芽 R- 


(2) 当 zs 一 0(be 一 0) 时 ,了 服从 Henry 定律 : 
Yasx 一 1， Ysn= 1 
aB,ll XB 一 0， apnm bs/b® =0 
(3) 当 za 一 ] 时 ,B 服 从 Raoult 定律 而 不 服从 Henry 定律 ,pa 一 如， 因而 
don — PE 0 X10 
kz 1.5Xx 10 


p ps 5.0 X 103 
TD 


一 0.3333 


18. 52 


Wi = .3303 
TB 


Ysn = pe 一 0 (因为 za 一 1 时 ,ba 一 co) 


“5S.7.6 超额 热力 学 函数 


前 面谈 到 ,在 处 理 非 理想 溶液 时 ,我 们 用 xs 衡量 溶剂 的 不 理想 程度 ,用 ys 衡量 溶质 的 
不 理想 程度 。 固 然 ys 和 ys 的 总 效果 决定 整个 溶液 的 不 理想 程度 ,但 是 为 了 方便 ,在 溶液 研 


究 中 ,人 们 希望 用 某 个 量 来 衡量 一 个 非 理 想 溶液 对 于 理想 溶液 的 偏差 。 


在 5. 5. 3 节 中 讨论 过 理想 溶液 的 通 性 , 即 理想 溶液 配制 过 程 中 的 混合 人 、 混 合体 积 、 混 
合 炉 和 混合 Gibbs 函数 等 混合 性 质 。 一 个 非 理 想 溶液 配制 过 程 的 这 些 混 合 性 质 必 与 理想 溶 
液 的 通 性 存在 偏离 。 例 如 ,理想 溶液 的 混合 烩 ( 即 混合 热 ) 等 于 零 ,而 非 理 想 溶液 却 不 等 于 
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零 , 显 然 两 者 差异 越 大 , 则 表明 该 溶液 越 不 理想 。 通 常用 这 些 差 值 来 衡量 一 个 溶液 的 不 理想 
程度 , 称 为 超额 热力 学 函数 。 为 了 对 不 同 的 溶液 进行 比较 ,通常 的 超额 函数 是 指 配 制 Imol 
溶液 ( 即 na 十 ns 二 1mol) 而 言 , 称 为 摩尔 超额 热力 学 函数 。 

若 用 Hs ,V5 ,Gs 和 Ss 分 别 代 表 摩 尔 超额 灼 、 摩 尔 超额 体积 、 摩 尔 超额 Gibbs 函数 和 摩 
尔 超额 粹 , 则 


He Ame Ha An Ele (5-134) 
VE = AsixVnm — Anmin Vi (5-135) 
GE = AssGa™ AmxGu (5-136) 
SE Am SAS (5-137) 


其 中 上 标 E 代表 “超额 ”, 下 标 m 代表 “1mol 溶液 *。 公 式 右 端 第 一 项 为 非 理想 溶液 的 摩尔 
混合 性 质 ,第 二 项 为 理想 溶液 的 摩尔 混合 性 质 ,上 标 id 是 指 “ 在 同 温 同 压 下 的 理想 溶液 ”。 

超额 函数 的 大 小 表示 溶液 的 不 理想 程度 ,所 以 理想 溶液 本 身 的 超额 函数 等 于 0, 非 理想 
溶液 的 超额 函数 越 远 离 于 0, 溶液 的 不 理想 程度 就 越 高 。 由 于 Asi Hs 二 AwixV3 二 0, 因 而 根 
据 HE 和 VE 的 定义 式 (5-134) 和 式 (5-135) 可 知 ,溶液 实际 的 混合 烩 和 混合 体积 即 是 非 理 
想 深 液 的 超额 愉 和 超额 体积 。 二 者 分 别 是 混合 过 程 的 热效应 和 体积 效应 ,便于 实验 测量 , 因 
此 通过 测量 超额 烩 和 超额 体积 来 研究 溶液 的 非 理 想 性 是 涂 液 研究 中 的 两 个 重要 手段 。 

由 于 超额 函数 表示 溶液 的 不 理想 程度 ,因而 它们 与 溶液 中 各 组 分 的 活 度 系数 有 关 。 下 
面 以 S5 为 例 导 出 它 与 活 度 系数 的 具体 关系 。 

由 式 (5-127) 知 , 非 理 想 溶液 的 摩尔 混合 焙 为 


-fo9lnye 
AuwSs 一 一 R 1 +7( a 】 
Palmet T(E) ..] 


9lnye 
一 一 下 1 一 直 1 | -1 (5-138) 
2 DZB | nya 十 ( aT es ] 
由 理想 溶液 的 通 性 可 知 , 理 想 溶液 的 摩尔 混合 炉 为 
Anix SY =— R 2) zalnzs (5-139) 
B 
上 两 式 相 减 即 得 超额 
一 
ph -fa9lnye 四 
= RO zs [Inys + r( EE ) ,| (5-140) 


可 用 类 似 的 方法 导出 Vs ,Hs 和 Gs 与 各 组 分 活 度 系数 的 关系 。 关 于 超额 函数 的 研究 
是 目前 溶液 化 学 中 一 个 较为 活跃 的 领域 , 它 对 于 揭示 溶液 结构 的 普遍 规律 有 一 定 帮 助 。 


5.8 分 配 定律 


实验 表明 ,在 等 温 等 压 下 若 一 个 物质 溶解 在 共存 的 两 个 不 相互 溶 的 液体 里 ,达到 平衡 
后 ,在 低 浓度 范围 内 ,该 物质 在 两 相 中 的 浓度 比 等 于 常数 。 这 个 经 验 结论 称 为 分 配 定律 。 若 
以 c 和 RB 分 别 代表 两 种 共存 的 不 互 溶 溶剂 , 当 深 质 B 在 两 相 中 达 分 配 平衡 时 ,两 相 中 也 的 浓 
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度 分 别 为 ceCa) 和 cs(B) , 则 


cB(Ca) 

0 
此 式 是 分 配 定律 的 数学 表达 式 ,K 叫做 分 配 系 数 , 它 与 了 T, 以 及 溶质 和 两 种 溶剂 的 性 质 有 
关 。 对 于 指定 的 B,a 和 8B, 则 KK 二 f(T,p)。K 值 与 1 相差 越 大 ,表明 B 在 两 液体 中 的 浓度 
相差 越 大 ,说 明 B 在 溶解 时 对 两 种 溶剂 具有 高 选择 性 。 

实验 表明 ,分 配 定律 是 稀薄 溶液 定律 。 即 只 有 当 溶 液 的 浓度 不 大 时 , 式 (5-141) 才 正确 

地 与 实验 结果 相符 。 例 如 ,水 与 四 氯 化 碳 共存 时 ,彼此 完全 不 互 深 。 在 298. 15K 及 
101325Pa 下 , 碘 在 两 液体 中 达 分 配 平衡 后 ,分 别 测量 I 在 两 相 中 的 浓度 c(l ,HzO 中 ) 和 
c( ,CC 中 ) , 表 5-7 列 出 实验 结果 。 可 以 看 出 ,在 浓度 很 低 时 ,K 值 不 随 加 入 的 碘 量 不 同 
而 改变 。 


(5-141) 


表 5-7 298.15K,101325Pa 时 I 在 H,0 与 CCl 之 间 的 分 配 


cL ,HiO 中 )/(mol* mr-3) cGE ,CCh 中 )/(mol* mr-3) - 守 沁 可 
0. 322 27.45 0.0117 
0. 503 42.9 0.0117 
0.763 65.4 0.0117 
1.15 101.0 0.0114 
1.34 119.6 0.0112 


应 用 分 配 定 律 时 应 该 注意 溶质 在 两 相 中 是 否 有 相同 的 分 子 形态 。 如 果 溶 质 分 子 在 a 相 
中 是 单 分 子 的 ,在 B 相 中 有 缔 合 、 离 解 或 化 学 反应 等 现象 , 式 (5-141) 就 不 能 应 用 。 这 时 应 设 
法 计算 出 溶质 在 B 相 中 以 单 分 子 状态 存在 的 浓度 ,才能 应 用 该 式 。 
分 配 定律 虽然 是 经 验 定律 ,但 可 以 由 热力 学 原理 推导 出 这 一 结论 。 设 在 等 温 等 压 下 B 
在 a,B 中 达 分 配 平衡 : 
B(a) 一 一 B(CB) 
则 
LB(a) 一 pn(B) 
/Ca) + RTInas (a) + | vs (dp 一 /ECB) + RTInas(B) + | vs (Bdp 
其 中 符号 (a) 和 (B) 分 别 代 表 a 相 和 8B 相 。 上 式 整 理 后 可 写成 


(一 (a) + [VE (BD) —Ve C0]dp 
; 


ap(a) 、 
an(B) “下 RT 
此 式 右 端 只 是 荆 和 pp 的 函数 , 即 在 定 温 定 压 下 是 一 常数 , 若 用 K 表示 , 则 
CQB(a) _ 
aa(CB) A 
若 溶液 是 稀薄 溶液 , 则 Ys(a) 二 1,Ys(B) 二 1, 上 式 变 为 
Ca(a) /ce ca(a) 
ca(B)/c® 下 ca(B) 人 


这 即 是 式 (5-141) 。 
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分 配 定律 有 广泛 应 用 。 例 如 ,从 表 5-7 可 知 , 当 分 配 平 衡 时 ,I 在 CCl 中 的 浓度 远 远 大 
于 在 HO 中 的 浓度 。 如 果 某 水 溶液 中 含有 , 若 往 此 系统 中 加 入 CCL , 则 水 溶液 中 的 了 便 
浓 聚 于 CCl, 中。 这 种 过 程 称 为 萃取 ,CCl 称 做 萃取 剂 。 

分 配 定律 是 萃取 的 理论 基础 。 一 般 来 说 ,萃取 是 将 深 在 相 中 的 物质 抽 提 到 不 与 相 
互 溶 的 B 相 中 的 过 程 。 用 萃取 法 可 除去 溶液 中 不 希望 有 的 物质 ,或 将 溶液 中 有 用 的 物质 分 
离 出 来 。 葵 取 作为 一 种 分 离 手段 目前 已 应 用 到 各 个 领域 ,例如 从 矿物 中 提取 稀有 金属 ,从 废 
原子 核燃料 中 分 离 出 铀 的 裂变 产物 ,分 离 化 学 性 质 极 相近 的 元 素 ( 例 如 锯 和 乌 . 钳 和 狂 等 ) 都 
采用 萃取 分 离 方 法 。 在 许多 化 学 工业 部 门 ,经 常 要 排放 大 量 的 含 葵 酚 的 废水 ,这些 含 酚 废水 
中 酚 的 含量 虽 不 太 高 ,一 般 没有 达到 饱和 ,但 会 对 环境 造成 严重 污染 。 为 了 减少 水 中 酚 的 含 
量 ,在 水 排放 前 进行 萃取 处 理 。 显 然 , 所 用 萃取 剂 的 分 配 系数 即 二 ca( 荣 取 剂 )/ca (水) 的 
值 越 大 ,萃取 效果 越 好 。 表 5-8 中 列 出 了 几 种 溶剂 萃取 茶 酚 的 分 配 系数 。 

表 5-8 ”分配 系数 (293K,101325Pa) 


溶 剂 苯 杂 醇 油 三 甲 酚 磷 酸 醋酸 丁 酯 
K 2.2 8 28 50 


例 5-14 某 化 工厂 排出 的 废水 中 含 酚 为 100mol。m-?。 现 有 lms 废水 分 别 用 lms 菜 
和 lms 醋酸 丁 酯 进行 革 取 。 试 问 革 取 后 ,水 中 剩余 酚 的 浓度 为 多 少 ? 

解 : 用 菜 作 革 取 剂 , 民 一 2. 2。 

设 革 余 相 ( 即 革 取 后 的 废水 ) 中 含 酚 量 为 工 ', 则 


100mol.  m 一 工 _ 2.2 
Ea 
解 得 x+ 二 31.3mol*。m。 
若 用 醋酸 丁 酯 作 革 取 剂 , 氏 一 50: 
100mol. m 一 z_ 50 
解 得 zx 一 1.96mol。m- : 。 
若 欲 使 废水 中 酚 含量 进一步 降低 ,可 采用 多 次 革 取 法 。 例 如 在 上 例 中 若 再 用 醋酸 丁 酯 
革 取 一 次 , 则 可 算出 两 次 革 取 后 水 中 酚 的 残余 浓度 y: 


1.96mol.m 一 y 


. 


50， y= 0.00384mol。m ?3 


习题 


5-1 298.2K 时 ,质量 分 数 为 9. 47% 的 硫酸 溶液 ,其 密度 为 1060. 3kg， m“。 在 该 温 
度 下 纯 水 的 密度 为 997. 1kg。m, 求 : 

(1) HSO, 的 质量 摩尔 浓度 bs; 

(2) H;SO, 的 物质 的 量 浓度 ca; 
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(3) H;SO, 的 摩尔 分 数 za。 

5-2 288. 2K,101325Pa 下 的 空气 2dm ,使 其 呈 气 泡 状 缓 缓 通过 盛 有 CS, 的 容器 ,出 来 
的 气体 (其 中 CS; 已 达 饱 和 ) 进 入 压力 为 101325Pa 的 大 气 中 。 空 气 全 部 通过 后 ,容器 的 质 
量 减 少 了 3.011g, 试 求 288. 2K 时 CS; 的 蒸气 压 。 

5-3 ”在 一 定 温度 和 压力 下 .已 知 : 

Vs = as + 2asbs + 3a.bs 
式 中 az ,as ,at 均 为 常数 , 试 把 含有 1kg 溶剂 的 溶液 的 体积 表示 成 bs 的 函数 。 

5-4 293.2K,101325Pa 时 ,乙醇 (A) 和 水 (B) 所 形成 的 溶液 ,其 摩尔 体积 可 用 下 式 
表示 : 

Va/(cm’ » mol™!) = 58.360— 32. 640zxs — 42. 980z$ 二 58. 770z% — 23. 450z% 
试 把 VA 和 Vs 表示 为 za 的 函数 。 

5-5 有 一 水 和 乙醇 形成 的 溶液 ,x(H,O) 二 0.4, 乙 醇 的 偏 摩 尔 体积 为 57.5X10-sms 。 
mol 一 ,溶液 的 密度 为 849. 4kg。m“, 试 求 此 溶液 中 水 的 偏 摩 尔 体 积 。 

5-6 288K 时 将 含 乙醇 96% (质量 分 数 ) 的 溶液 10dms 稀释 成 56% 的 溶液 , 试 求 : 

(1) 应 加 水 多 少 升 ; 

(2) 稀释 后 溶液 的 体积 。 

已 知 288K 水 的 密度 为 999. 1kg。m : ,稀释 前 水 和 乙醇 的 偏 摩尔 体积 分 别 为 14. 6mL 。 
mol :和 58.01mL。 mol ,稀释 后 分 别 为 17. 11mL。mol 和 56.58mL。mol :。 

5-7 若 气 体 的 状态 方程 为 pV。(1 一 8p) 一 RT, 求 其 逸 度 的 表示 式 。 

5-8 利用 Newton 图 , 求 298K,107Pa 下 空气 中 0, 和 N; 的 逸 度 ( 设 空气 中 zx(O* ) 一 
0.21,z(Nz:) 一 0.79) 。 

5s-9 试 计 算 lmol H;O 在 过 程 : 

H2:O(1,573K,10132500Pa) 一 HOCg,573K,.10132500Pa) 的 AG。 已 知 573K 时 水 的 藻 
气压 为 85 X101325Pa。 

5-10 413. 2K 时 纯 C HsC1(1) 和 纯 Cs Hs Br(l) 的 蒸气 压 分 别 为 125238Pa 和 66104Pa。 
假定 两 液体 形成 某 理想 溶液 在 413. 2K 时 沸腾 (此 时 外 压 为 101325Pa) , 试 求 该 溶液 的 组 成 
以 及 在 此 情况 下 液 面 上 蒸气 的 组 成 。 

5-11 共和 甲 茶 在 293. 2K 时 蒸气 压 分 别 为 9958Pa 和 2973Pa。 今 以 等 质量 的 茉 和 甲 
葵 在 293. 2K 时 相 混合 , 试 求 : 

(1) 茶 和 甲 茶 蒸 气 的 分 压 ; 

(2) 液 面 上 蒸气 的 总 压 。 

5-12 A(GD) 和 B(D) 形 成 理想 溶液 。 现 将 A 的 摩尔 分 数 为 0. 4 的 混合 蒸气 放 在 一 个 带 
有 活塞 的 圆 简 内 ,温度 恒定 为 工 ,使 活塞 慢 慢 压缩 , 试 求 : 

(1) 气体 压缩 到 刚 出 现 液体 时 的 总 压 为 多 少 ? 液体 的 组 成 为 多 少 ? 

(2) 当 溶液 的 正常 沸点 为 工时 , 求 溶液 的 组 成 。 已 知 在 该 温度 下 办 一 40530Pa， 
外 一 121590Pa。 

5-13 在 298K,101325Pa 时 .将 lmol 纯 Cs He(lD) 转 移 到 zx(Cs He) 王 0. 2 的 大 量 葵 和 甲 
苯 的 溶液 中 去 , 试 计 算 此 过 程 的 AG。 

5-14 在 298.2K 时 , 当 SO; 在 1dmsCHCl 中 有 1.0mol 时 ,在 溶液 上 面 SO, 的 平衡 压 
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力 为 53702Pa。 当 SO; 在 1dms 水 中 的 总 量 达 1. 0mol 时 ,在 水 溶液 上 面 SO, 的 平衡 分 压 为 
70928Pa, 此 时 SO, 在 水 中 有 13% 电 离 成 H” 和 HSO; 。 如 今 将 SO, 通 入 一 含有 
ldm*CHCls 和 ldms 水 的 5dm’” 容器 中 (不 含 空气 ) 在 298. 2K 时 达到 平衡 时 ,1dms 水 中 
SO,， 的 总 含量 为 0.20mol, 同 时 在 水 层 中 的 SO。 有 25% 电 离 , 试 求 通 入 此 5dms 容器 中 的 
SO; 的 物质 的 量 。( 注 : SO, 在 CHCl, 中 既 不 电离 也 不 反应 ,而 在 水 中 有 如 下 电离 反应 : 
SO: 十 HO=H+ 十 HSOr )。 

5-15 标准 条 件 下 纯 O,(g) 和 纯 N:(Cg) 在 0. 10dms 水 中 分 别 溶解 4. 89mL 和 2. 35mL。 
将 在 0C ,101325Pa 下 与 空气 平衡 的 水 煮沸 ,然后 将 逐 出 的 气体 干燥 。 试 计算 干燥 后 气体 
的 组 成 。 视 空气 的 体积 组 成 为 21% 的 O。 和 79% 的 N;。 

5-16 某 新 合成 的 有 机 化 合 物 ,其 中 含 碳 63. 2%, 氧 8.8% ,其余 的 是 氧 ( 均 为 质量 分 
数 )。 今 将 0.0702g 的 该 化 合 物 溶 于 0. 804g 樟脑 中 ,凝固 点 比 纯 樟脑 降低 了 15. 3K, 由 于 樟 
脑 的 Ki 较 大 ,所 以 AT 较 大 。 试 求 该 化 合 物 的 相对 分 子 质量 及 化 学 式 。 

5-17 12. 2g 苯 甲 酸 , 溶 于 100g 乙醇 中 ,使 乙醇 的 沸点 升 高 了 1. 13K。 若 将 12. 2g 茶 甲 
酸 溶 于 100g 葵 中 , 则 葵 的 沸点 升 高 1. 36K。 计 算 茶 甲酸 在 两 种 溶剂 中 的 相对 分 子 质量 。 计 
算 结 果 说 明 什么 问题 ? 

5-18 在 某 高 温 熔 液 中 ,100. 0g Pb 中 溶 有 2. 500g Ag, 该 熔 液 在 573. 2K 时 析出 Pb(s) , 纯 
Pb 的 熔点 为 600. 5K。 若 熔 液 为 单 原子 理想 溶液 , 求 Pb 的 摩尔 熔化 热 。 

5-19 ” 某 水 溶液 含有 非 挥发 性 溶质 ,在 一 15C 时 凝固 ,已 知 0C 时 冰 的 熔化 热 为 6.0kJ 
mol ,100'C 时 水 的 汽化 热 为 40. 6kJ。mol : , 设 二 者 均 不 随 工 而 变化 。 假 定 上 述 为 理想 深 
液 , 试 求 该 溶液 的 : 

(1) 正常 沸点 ; 

(2) 在 25C 时 的 蒸气 压 ( 该 温度 时 水 的 蒸气 压 为 3170Pa); 

(3) 在 25'C 时 的 渗透 压 。 

5-20 298. 2K 质量 摩尔 浓度 为 6. 83mol， kg ! 的 HzSO, 水 溶液 ,其 水 蒸气 分 压 为 
1727Pa, 而 2.467mol。kg-:! 溶 液 的 水 蒸气 分 压 为 2781Pa, 试 计算 在 此 两 溶液 中 水 的 化 学 势 
之 差 。 如 果 溶 液 是 理想 溶液 , 则 水 在 两 溶液 中 的 化 学 势 之 差 又 为 多 少 ? 

5-21 300K 时 A(GD) 的 蒸气 压 为 37338Pa,B(l) 的 蒸气 压 为 22656Pa。 当 2mol A(lD) 和 
2mol B(1) 混 合 后 , 液 面 上 蒜 气 的 压力 为 50663Pa, 在 蒸气 中 A 的 摩尔 分 数 为 0.6。 假 定 为 理 
想 气 体 。 

(1) 求 溶液 中 A 和 B 的 活 度 ,并 说 明 它们 的 标准 状态 是 如 何 选 取 的 ; 

(2) 在 溶液 中 ys 和 ys 各 等 于 多 少 ? 

(3) 求 AuG5 

(4) 如 果 溶 液 为 理想 溶液 , 求 AuxG。 

5-22 莱 甲 酸 在 水 与 茶 中 的 分 配 , 设 在 茶 中 缔 合 为 (Cs HsCOOHD),, 单 分 子 的 浓度 很 
少 ,证 明 等 温 等 压 下 平衡 时 

c(H:O) 
cm(CeHe) 


式 中 cCH:O) 和 c(Ce He) 分 别 为 茶 甲 酸 在 水 层 和 茶 层 中 的 总 浓度 ( 按 单 分 子 计算 ) 。 
5-23 293K 时 , 某 有 机 酸 在 水 和 乙醚 中 的 分 配 系数 为 0. 40。 
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(1) 该 有 机 酸 5g 溶 于 0. 10dm’ 水 中 所 成 溶液 , 若 连续 两 次 ,每 次 用 0.02dm’ 乙醚 茜 
取 , 求 水 中 还 剩 多 少 克 有 机 酸 ? 

(2) 车 一 次 用 0.04dms 乙醚 某 取 , 问 水 中 还 剩 多 少 有 机 酸 ? 比较 以 上 两 个 结果 ,说明 什 
么 问题 ? 

5-24 证 明 多 组 分 均 相 系统 中 任意 物质 B 的 偏 摩尔 炉 为 


=|25 2 
= (i +Ve (路 ),， 


5-25 B 为 理想 溶液 中 的 任 一 物质 , 试 证 明 : 

(1) Ss=S:.s—RInzs 

Coy 二 

(3) Hs= Hi,s 

5-26 纯净 的 N,(g) 以 足够 慢 的 速度 ,通过 一 个 由 3. 000g 非 挥发 性 有 机 物 溶 于 200g 
莱 构 成 的 溶液 后 ,再 通过 纯 茶 。 此 时 得 知 溶液 减轻 了 2. 1540g, 同 时 纯 莱 减轻 了 0. 0160g。 
求 该 有 机 物质 的 相对 分 子 质 量 。 并 说 明 处 理 问题 时 作 了 什么 近似 。 

5-27 设 有 B 溶 于 A 所 形成 的 稀薄 溶液 ,在 其 凝固 点 结晶 出 来 的 固 相 是 B 在 A 中 的 稀 
薄 固 态 溶 体 , 试 证 明 ， 

(1) 凝固 点 与 两 个 溶液 的 组 成 的 关系 为 

二 1 
nm 二 一 全 人 (去 一 拓 
其 中 za (1) 和 za(s) 分 别 为 液态 溶液 和 固态 溶 体 的 组 成 ; 

(2) 在 这 种 情况 下 ,凝固 点 有 可 能 升 高 。 

5-28 300K 及 101325Pa 时 ,图 5-27 左边 容器 中 是 浓度 为 
0.01mol。 dm 的 蔗糖 水 溶液 A, 右 边 是 浓度 为 0.005mol，dm 
的 蔗糖 水 溶液 B, 中 间 由 一 水 的 半 透 膜 隔 开 。 试 问 : 

(1) 当 达 渗透 平衡 时 ,两 毛细 管 中 的 液 面 哪 边 高 ? 

(2) 渗透 平衡 时 ,两 毛细 管 中 液 面相 差 多 少 ? 

5-29 ”质量 摩尔 浓度 为 上 的 NaCl 水 溶液 ,在 298. 2K 时 的 渗 A 1 B 
透 压 为 202650Pa ,计算 下 述 过 程 的 Ay: | 
HzO( 溶 液 ,5,298. 2K,101325Pa) 一 > HzO( 纯 ,298. 2K,101325Pa) 

5-30 6 铁 的 熔点 是 1808K, 熔 化 热 是 15. 36kJ。mol  ， 
Fe(]) 和 Fe(s) 的 热 容 差 为 1. 255J。K-: 。mol-:, 试 证 明 在 常 奈 下 Fe(1) 和 Fe(s) 的 摩尔 
Gibbs 函数 差 是 如 下 的 温度 函数 

AGu/( .mol:) = 13091 — 1.255(T/K) . In(T/K) 十 2.172TVK 
在 1673K 时 铁 和 硫化 铁 的 液体 溶液 Lx(Fe) 二 0. 87] 与 纯 固 体 的 8 铁 平衡 共存 ,计算 此 熔融 
液体 中 铁 的 活 度 和 活 度 系数 。 

5-31 在 293.2K、101325Pa 时 ,CCl, 在 水 中 的 溶解 度 为 0.080g/100g 水 , 若 101325Pa 
时 纯 CCl, 的 活 度 系数 为 1, 试 求 溶液 中 CCL 的 活 度 系数 。 

5-32 15C 时 ,把 丙酮 \ 纯 水 (1) 和 莱 (2) 共 同 振荡 ,平衡 后 , 测 得 丙酮 在 两 相 中 的 浓度 分 
别 为 cr: 一 22. 67mol。 m ,cs 二 17.40mol*，m“，。 在 另 一 次 实验 中 把 丙酮 与 某 KCl 的 水 溶 


人 


图 5-27 5-28 题 图 
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液 (3) 及 葵 (4) 共 同 振 功 ,平衡 后 测 得 丙酮 在 两 相 中 的 浓度 分 别 为 c3 二 18. 17mol。，m 一 ， 
0 二 22.27mol，m“。 假 设 丙 酮 在 纯 水 溶液 中 的 活 度 系 数 x 二 1, 且 在 两 种 茶 溶 液 中 丙酮 的 
活 度 系数 7, 二 7 。 求 在 15C 时 ,在 该 KCl 水 溶液 中 丙酮 的 活 度 系数 为 多 少 ? 

5-33 298. 2K,101325Pa 下 ,水 (A)- 丙 醇 (B) 组 成 溶液 (Ms 王 60X10:kg。mol-:), 测 
得 如 下 数据 : 


ZB 0 0.1 0.6 1 
pe X10°/p® 0 1.737 2.000 2. 862 
pa X10°/p® 3.126 2.987 2.618 0 


已 知 以 A 和 B 分 别 作 溶质 时 的 Henry 常数 分 别 为 .a 二 0.1158ps,k,.s 一 0.4123ps, 计 算 : 

(1) 若 分别 按 规定 工 ` 规 定 开 规定 王选 标准 状态 , 试 计算 za 一 0. 1 的 溶液 中 的 an 
和 Ya; 

(2) 车 分 别 按 规定 工 、 规 定 卫 、 规 定 肯 选 标准 状 态 , 试 计算 zs 二 0.6 的 溶液 中 的 aa 
和 Ya; 

(3) 分 别 按 规定 工 ,规定 工 规定 由 ,计算 上 述 二 溶液 的 ApA; 

(4) 试用 规定 工 列 式 表 示 上 述 二 溶液 的 摩尔 Gibbs 函数 差 AG。， 

(5) 试 求 出 za 一 1 和 za 一 0 时 ,三 种 规定 的 Ys 和 ys; 

(6) 试用 p-zs 图 或 p-bs 图 表示 A 和 B 在 三 种 规定 时 标准 状态 的 位 置 。 

5-34 Na(B) 在 未 齐 (Hg 以 A 表示 ) 中 的 活 度 服从 

lgas = lgzxs + 15. 52xs 

(1) 求 Hg 的 活 度 表示 式 : as 二 f(x); 

(2) zs 二 0.04 时 ,Ya waa 及 Yesvas 各 为 多 少 ? 

(3) 此 处 A 和 B 的 标准 状态 各 是 什么 ? 

5-35 试 从 j==js 十 RTIn(p/ps) 证 明理 想 气 体 有 : 

(1) pV=nRT 

(2) Cn—Cvnm=R 

5-36” 试 由 化 学 势 证 明 ; 若 物 质 B 在 a 液体 和 8B 液体 中 达 分 配 平衡 , 则 : 

(1) a 相 的 pa(a) 等 于 B 相 的 ps(B); 

(2) 分 配 系 数 等 于 B 溶 于 a 与 BB 溶 于 B 的 Henry 常数 之 比 。 
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本 章 讨 论 热 力学 基本 原理 对 于 相 平 衡 的 应 用 。 关 于 简单 的 相 平 衡 问题 我 们 曾 在 前 几 童 
中 过 到 ,例如 可 逆 相 变 即 是 在 无 限 接近 于 相 平 衡 条 件 下 的 相 变 ,溶液 的 蒸气 压 即 是 溶液 与 其 
蒸气 达到 相 平衡 时 的 压力 。 然 而 在 生产 和 科学 研究 中 遇 到 的 相 平衡 问题 往往 比 以 上 情况 复 
杂 得 多 ,特别 是 当 系 统 中 含有 的 物质 种 类 较 多 且 存 在 的 相 数 较 多 时 更 是 如 此 。 在 本 章 将 专 
门 讨论 这 些 问题 。 

本 童 主要 讨论 以 下 两 方面 的 内 容 : 

(1) 相 平 衡 系统 所 遵守 的 普遍 规律 一 一 相 律 。 相 律 只 是 普 适 规则 ,不 涉及 相 平 衡 系 统 
的 细节 。 

(2) 各 种 系统 的 相 平 衡 情 况 与 其 所 处 的 温度 、 压 力 ,浓度 等 因素 的 具体 关系 。 通 常 将 这 
种 关系 用 图 直观 地 表示 出 来 ,叫做 相 图 。 从 相 图 可 以 了 解 系统 的 具体 相 平衡 情况 , 它 是 讨论 
系统 具体 相 平衡 细节 的 客观 依据 。 


6.1 相 平 衡 的 必要 条 件 


6.1.1 相 和 相 数 的 确定 


在 前 面 几 音 我们 曾 多 次 提 到 “ 相 ” 这 个 名 词 ,但 并 未 明确 阐述 相 的 概念 。 在 热力 学 系统 
中 ,我们 把 物理 性 质 和 化 学 性 质 完全 均匀 的 那 一 部 分 称 为 一 个 相 。 此 处 的 "均匀 ?是 指 若 从 
中 任意 选取 两 个 等 量 的 体积 元 , 则 它们 的 性 质 完 全 相同 。 一 杯 水 中 ,各 处 的 性 质 ( 如 温度 、 密 
度 等 ) 相 同 ,因此 是 一 个 相 。 只 含有 一 个 相 的 系统 也 称 为 均 相 系统 ,例如 溶液 是 均 相 系 统 。 
若 系统 中 包含 两 个 或 两 个 以 上 的 相 , 则 称 多 相 系统 或 复 相 系统 ,例如 过 量 的 NaCl(s) 与 其 他 
和 水 溶液 构成 的 系统 是 多 相 系 统 。 

在 多 相 系统 中 , 相 与 相 之 间 存 在 界面 , 称 c,h) 
为 相 界 面 。 越 过 相 界 面 ,有 些 性 质 发 生 突变 B_H2O0) _C 
( 即 不 连续 变化 )。 如 图 6-1 是 在 101325Pa 下 | 
水 的 摩尔 热 容 Com(H:O) 随 温度 的 变化 情况 ， | 


0A、BC 和 DE 三 条 曲线 分 别 为 冰 、 水 和 水 蒸气 As L309 —, 
的 热 容 曲 线 。273K 和 373K 分 别 为 固 、 液 共存 7 

和 液 . 气 共存 的 温度 。 不 难看 出 ,在 两 相 共存 

的 系统 中 , 相 界 面 两 侧 的 C. (Hs0) 是 截然 不 0 33 3 > 
同 的 。 


一 个 系统 所 包含 的 相 数 ,用 符号 $ 表示 图 6-1 101325Pa 下 Crm。(H:O) 与 了 的 关系 
当 系 统 的 相 数 和 各 相 的 形态 都 不 变 时 ,我 们 就 说 系统 处 在 确定 的 相 态 。 显 然 , 系 统 的 “ 相 态 ” 
和 ”状态 ”所 包含 的 内 容 不 完全 相同 。 相 态 只 是 指 相 数 % 和 各 相 的 形态 (如 气态 、 液 态 等 ) ,而 
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状态 包括 的 内 容 更 多 , 即 除了 相 态 之 外 还 包括 各 相 的 温度 .压力 、 组 成 等 更 多 的 具体 信息 。 
对 于 一 个 指定 的 系统 , 决 不 可 竺 直观 感觉 确定 其 g 值 。 例 如 一 个 中 间 有 隔 板 的 容器 ,两 侧 分 
别 装 有 298. 2K,101325Pa 下 的 液体 水 , 则 系统 (整个 容器 中 的 水 )g% 等 于 1 而 不 等 于 2, 因 为 
容器 中 的 水 性 质 完 全 均匀 ,此 处 的 隔 板 并 非 相 界面 。 同 样 ,一 堆 小 冰 块 也 是 一 相 。 一 杯 牛 
奶 ,看 上 去 似乎 是 一 相 , 但 却 是 多 相 , 因 为 借助 于 显微镜 就 会 看 到 其 中 的 油 ( 相 ) 和 水 ( 相 ) 是 
截然 不 同 的 。 同 样 ,白糖 和 面粉 相互 挫 和 之 后 ,是 两 相 而 不 是 一 相 。 对 于 含有 多 种 物质 的 系 
统 , 只 有 当 这 些 物 质 以 分 子 程度 相互 混合 (如 溶液 ) 时 , 才 是 均 相 系统 。 


6.1.2 相 平衡 的 必要 条 件 


在 5. 3. 3 节 中 我 们 曾经 谈 到 , 若 a,B 两 相 平衡 , 则 存在 于 两 相 中 的 任意 物质 B 在 两 相 中 
的 化 学 势 相等 。 同 样 ,对 于 任意 相 平衡 系统 ,其 中 任 一 物质 B 在 它 所 存在 的 所 有 相 中 的 化 
学 势必 相等 。 若 在 第 一 、 第 二 、…… \ 第 5 相 中 皆 含 有 物质 B, 则 
pa(1) = pa(2) = … = pa($) (6-1) 
由 于 Ap 是 物质 B 在 相间 传递 的 动力 ,因而 满足 式 (6-1) 时 ,B 在 相间 传递 过 程 达到 限度 。 
当 系 统 处 于 相 平 衡 时 ,各 相 的 质量 及 组 成 不 随时 间 而 改变 。 
对 于 多 组 分 系统 的 相 平衡 , 其 中 有 些 物质 并 不 一 定 存在 于 所 有 相 中 。 例 如 , 芒 糖 水 洲 液 
在 一 密闭 容器 中 与 其 蒸气 达到 平衡 ,由 于 蔗糖 为 非 挥发 性 溶质 ,所 以 气相 中 无 蔗糖 物质 。 所 
以 该 系统 气 液 平衡 的 条 件 为 水 在 溶液 相 及 气相 中 的 化 学 势 相 等 , 即 
4(H;O,sln) = y(H;O.,g) 
另外 在 第 5 章 讨论 溶液 的 凝固 点 降低 性 质 时 ,也 只 讨论 固 相 中 无 溶质 B 的 情况 ; 渗透 平衡 
是 溶液 与 纯 溶 剂 的 平衡 。 在 以 上 这 些 情况 下 ,同一 种 物质 在 它 所 存在 的 不 同 相 中 化 学 势 相 
等 ,因此 它们 都 是 相 平 衡 系 统 。 
然而 ,图 6-2 的 情况 则 不 同 。 容 器 中 间 为 H; (g) 的 半 透 膜 ， 册 半 透 了 
两 侧 分 别 装 有 任意 量 的 Hs(g) 和 0;(g)。 当 Hs(g) 通 过 半 透 膜 
的 传 质 过 程 在 宏观 上 停止 后 , 则 让 
(Hz, 左 ) = yp(H;, 右 ) O,(g) | O,(g) 
所 以 对 Hs(g) 达 相 平 衡 。 然 而 由 于 容器 中 间 的 半 透 膜 对 O。 而 言 
相当 于 一 个 不 透 性 的 隔 板 ,所 以 y(Os, 左 ) 了 wu(Os, 右 ) ,可见 对 图 562 非 相 平 衡 系统 举例 
O: 未 达 相 平衡 ,所 以 整个 容器 不 是 相 平 衡 系 统 。 
因此 ,对 于 一 个 多 相 系 统 , 相 平衡 并 不 要 求 每 一 种 物质 在 所 有 相 中 都 存在 ,只 要 求 每 一 
种 物质 在 它 所 存在 的 所 有 相 中 化 学 势 等 值 。 


6.2 相 律 


6.2.1 系统 的 物种 数 和 组 分 数 
一 个 系统 中 往往 包括 多 种 物质 ,我 们 将 系统 中 所 含 物质 的 种 类 数 称 物种 数 ,用 符号 S 


表示 。 
系统 的 物种 之 中 ,有 些 存在 着 化 学 反应 。 在 各 物种 之 间 存 在 的 独立 的 化 学 反应 数 用 R 
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表示 。 例 如 由 H:(g),Nz(Cg) 和 NHs(g) 构 成 的 系统 (如 果 有 催化 剂 存在 ), 则 系统 的 S=3。 
由 于 在 三 种 物质 之 间 存 在 化 学 反应 3H: 十 N: 一 2NHs ,所 以 及 一 1。 

在 S 种 物质 中 , 若 其 中 某 些 物质 在 同一 相 中 的 浓度 始终 保持 某 种 数量 关系 , 则 称 浓 度 
限制 条 件 。 系 统 中 这 种 独立 的 浓度 限制 条 件数 用 R' 表 示 。 例 如 在 上 述 实例 中 车 该 混合 物 
是 由 NHs(g) 分 解 而 得 , 则 系统 中 H; 与 N 的 浓度 比 始终 保持 3 : 1, 因 而 R' 二 1。 在 任 一 个 


相 中 , 必 存 在 > ) zs 一 1, 这 一 关系 不 算 作 浓度 限制 条 件 , 浓 度 限制 条 件 是 指 除 > zs 一 1 以 


外 的 浓度 关系 ,因此 ,浓度 限制 条 件 不 是 在 每 个 相 中 必然 有 的 。 
为 了 科学 地 描述 系统 的 情况 ,我 们 定义 
K=S—R—R’ (6-2) 
K 称 为 系统 的 组 分 数 。 例 如 ,由 氮气 分 解 而 得 到 的 气体 混合 物 ,K = 二 3 一 1 一 1 二 1, 此 系统 为 
单 组 分 系统 。 

有 了 物种 数 的 概念 之 后 ,为 什么 还 要 另外 定义 一 个 组 分 数 呢 ? 这 是 因为 对 于 同一 个 相 
平衡 系统 ,物种 数 往往 随 人 们 主观 考虑 问题 的 方法 、 角 度 不 同 而 异 , 而 组 分 数 却 与 这 种 人 为 
因素 无 关 。 因 此 定义 出 组 分 数 的 概念 就 为 用 不 同方 法 考虑 问题 的 人 提供 了 共同 语言 ,从 科 
学 上 讲 , 更 能 确切 无 误 地 描述 系统 。 例 如 ,有 一 杯 水 ,多 数 人 认为 其 中 只 含 一 种 物质 HO 〇 ， 
S 二 1, 当 然 R 和 R’ 均 为 0,K==1。 但 也 有 人 认为 ,由 于 水 中 必 存 在 着 少量 的 H+ 和 OH- , 因 
而 S=3。 这 样 分 析 问 题 并 无 错误 ,但 却 与 上 述 的 物种 数 不 同 。 但 由 于 三 种 物质 之 间 存 在 化 
学 反应 H:O=H+ 十 OH- 和 浓度 限制 条 件 zxCH+ )==x(OH”), 所 以 R=1,R'==1, 于 是 K= 
3 一 1 一 1 二 1, 因 此 , 同 是 一 杯 水 , 随 着 人 考虑 问题 的 角度 不 同 , 物 种 数 可 以 是 1 也 可 以 是 3, 但 
组 分 数 都 必 等 于 1, 即 水 是 单 组 分 系统 。 


6.2.2 自由 度 和 自由 度数 


相 平 衡 的 一 个 重要 特性 是 它 与 各 相 中 物质 的 量 无 关 。 例 如 蒸气 压 是 反映 气 、 液 两 相 平 
衡 特 性 的 物理 量 , 它 与 液体 的 多 少 无 关 。 溶 解 度 是 反映 溶液 与 固态 溶质 两 相 平 衡 特 性 的 物 
理 量 , 它 与 固体 溶质 过 量 的 多 少 无 关 。 因 此 ,描述 相 平 衡 系 统 不 应 该 用 容量 性 质 而 应 该 用 强 
度 性 质 。 

在 不 引起 旧 相 消失 和 新 相形 成 的 前 提 下 ,可 以 在 一 定 范围 内 自由 变动 的 强度 性 质 , 称 为 
系统 在 指定 相 态 下 的 自由 度 , 因 而 ,自由 度 是 在 保证 系统 相 态 不 变 的 情况 下 ,系统 的 独立 变 
量 。 自 由 度数 用 f 表示 ,自由 度 一 般 是 指 温 度 、 压 力 、 浓 度 等 。 

系统 处 于 指定 相 态 时 的 自由 度数 ,对 于 研究 相 平衡 问题 是 至 关 重要 的 , 它 不 仅 关 系 到 如 
何 从 理论 上 描述 一 个 相 平衡 系统 ,而 且 也 关系 到 在 实际 上 如 何 处 理 相 平衡 问题 。 实 践 表 明 ， 
自由 度数 决定 于 系统 的 组 分 数 和 相 数 。Gibbs 从 热力 学 原理 导出 了 f 二 A(K,$) 的 具体 函 
数 关系 , 称 为 相 律 或 Gibbs 相 律 。 


6.2.3 相 律 


设 系统 中 有 S 个 物种 ,8 相 平 衡 共 存 。 则 描述 系统 相 平衡 性 质 的 变量 有 了,p 以 及 每 一 
种 物质 在 $ 个 相 中 的 浓度 , 即 


_ 第 6 章 相 平 衡 221 


Tp 
Z1(1) ,za(1) ,xs(1) 
ZX1(2) ,x2(2),… ,zs(2) / 共有 S$ 十 2 个 变量 


1 (多 ) ,Ta (8) ,Ts (8) 
其 中 下 标 1,2,…,S 表示 物质 ,而 (1),(2),…,($) 表 示 相 。 若 这 (S$ 十 2) 个 变量 有 了 确定 的 
值 ,系统 的 任何 其 他 强度 性 质 必 有 定 值 ,例如 第 二 个 相 的 燕 气压 pi (2) ,ps(2),…,ps(2) 以 
及 粘度 .折光 率 等 必 有 唯一 确定 的 值 。 但 是 这 (Sy 十 2) 个 变量 并 非 都 是 独立 变量 ,下 面 我 们 
分 别 将 其 中 不 独立 的 变量 扣除 如 下 : 
(1) 各 相 中 的 S 个 浓度 必 服从 关系 Drs 三 1 , 即 每 一 相 中 有 一 个 不 独立 浓度 , 共 扣除 


$ 个 不 独立 浓度 。 

(2) 因为 相 平衡 ,所 以 同一 种 物质 在 $ 个 相 中 的 化 学 势 相 等 , 即 

Apa(1) = pa(2) = ** = pa($) 

即 每 一 种 物质 都 有 (8 一 1) 个 化 学 势 等 式 ,而 yxs 是 了,p 以 及 浓度 的 函数 ,所 以 有 (4$ 一 了 个 关 
于 T,p 及 浓度 的 方程 式 ,因而 应 扣 去 ($ 一 1) 个 不 独立 变量 。 系 统 中 有 S 个 物种 , 共 扣除 
S($ 一 了 ) 个 不 独立 变量 。 

(3) 若 有 尺 个 独立 的 化 学 反应 , 即 有 R 个 不 同 的 化 学 平衡 ,从 而 有 R 个 关于 化 学 势 的 
等 式 Srp 二 0 ,所 以 应 扣除 R 个 不 独立 变量 。 


(4) 若 在 各 相 中 共有 R' 个 独立 的 浓度 限制 条 件 , 则 扣除 R' 个 不 独立 浓度 。 
从 (S$ 十 2) 个 总 变量 中 减 去 以 上 四 项 扣除 , 便 是 系统 的 独立 变量 数 , 即 自由 度数 为 
f=(S$+2)—$—S($—1)—R—R’ 


即 
f=S—R—R’—$+2 
将 式 (6-2) 代 入 上 式 , 得 
f=K—$+2 (6-3) 

式 (6-3) 称 为 相 律 。 它 具体 描述 自由 度数 与 组 分 数 和 相 数 之 间 的 关系 。 

应 用 相 律 时 应 该 注意 以 下 四 个 问题 : 

(1) 只 有 相 平 衡 系统 才 服 从 式 (6-3)。 对 于 非 相 平衡 系统 不 能 直接 套用 该 式 ,只 能 根据 
相 律 的 推导 过 程 ,从 总 变量 中 逐一 扣除 不 独立 变量 来 求 得 自由 度数 。 

(2) 式 (6-3) 中 的 数字 2 来 源 于 系统 的 和 p。 若 除 此 之 外 还 有 其 他 外 界 因 素 ( 如 电 
场 、 磁 场 ,重力 场 等 ) 影 响 相 平衡 ,也 必须 加 上 。 如 果 系 统 中 不 是 同一 个 压力 , 则 应 该 将 其 他 
压力 也 加 进去 。 因 而 在 应 用 相 律 时 ,常常 需要 根据 具体 情况 将 “2? 进 行 修改 。 

(3) 相 律 表明 ,对 于 指定 的 系统 , 相 数 越 多 则 自由 度 越 少 。 当 f= 二 0 时 , 相 数 最 多 ,最 大 
相 数 用 $x 表 示 ; 当 $= 二 1 时 ,自由 度 最 多 ,用 广 .表示 。 

(4) 在 指定 某 些 变量 的 情况 下 系统 的 自由 度数 称 为 条 件 自 由 度 , 用 f* 表示 。 例 如 ,在 
101325Pa 下 ,NaCl 的 饱和 水 溶液 与 NaCl(s) 平 衡 共存 时 f* ==2 一 2 十 1 二 1, 因 此 溶解 度 与 温 
度 互 为 单 值 函数 (一 般 情况 如 此 ), 即 指定 温度 以 后 ,溶解 度 必 有 定 值 ; 若 指 定 了 溶解 度 值 ， 
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系统 的 温度 就 被 确定 。 由 于 自由 度数 等 于 1, 因 此 不 可 能 同时 指定 两 个 变量 , 即 只 要 指定 一 
个 变量 ,其 他 所 有 强度 性 质 便 随 之 而 定 。 

应 该 指出 ,在 相 律 的 推导 中 我 们 曾 假 设 每 一 种 物质 在 每 一 相 中 均 存在 ,虽然 这 种 假设 常 
不 符合 实际 情况 ,但 是 并 不 妨碍 式 (6-3) 的 正确 性 。 这 是 因为 ,车 在 某 一 个 相 中 多 算 了 一 种 
物质 ,而 在 考虑 相 平 衡 时 , 亦 将 相应 地 多 算 一 个 化 学 势 的 等 式 。 

相 律 是 Gibbs 在 1876 年 将 热力 学 理论 应 用 于 相 平 衡 系 统 后 得 到 的 极为 重要 的 普遍 规 
律 。 由 于 结论 是 个 抽象 的 数学 表示 式 , 加 上 发 表 在 一 个 影响 不 大 的 小 刊物 上 ,所 以 当时 并 未 
引起 人 们 的 注意 ,一 直 没 能 得 到 实际 应 用 。 事 隔 十 年 之 后 ,Roozeboom 剥 去 了 相 律 的 抽象 
数学 外 衣 ,披露 了 它 的 物理 实质 ,从 此 相 律 才 普 遍 被 人 们 所 接收 并 得 到 广泛 的 应 用 。 

相 律 有 广泛 的 应 用 ,主要 由 于 它 有 普遍 的 指导 作用 。 尽 管 我 们 不 能 由 相 律 得 出 具体 的 
相 平 衡 数据 ,例如 液体 的 蒸气 压 数据 等 ,但 它 告诉 人 们 一 个 普遍 的 定性 规律 。 即 使 对 于 理论 
关系 尚未 搞 清楚 的 系统 , 它 也 能 对 平衡 系统 作 一 定 的 正确 描述 , 它 的 最 大 用 处 之 一 就 是 在 具 
体 知识 不 够 的 情况 下 可 以 告诉 人 们 定性 的 结果 ,指出 定量 解决 问题 的 线索 ,因而 常常 对 一 个 
科研 方案 的 制定 起 到 指导 作用 。 另 外 , 相 律 可 帮助 我 们 分 析 和 解释 许多 具体 问题 。 


例 6-1 在 101325Pa 下 菜 甲 酸 在 水 及 菜 中 达 分 本 平衡。 若菜 甲酸 在 菜 中 浓度 为 
0.01mol。m- 3 , 问 其 在 水 中 的 浓度 是 否 为 定 值 。 

解 : 下 面 用 相 律 分 析 这 一 问题 。 在 上 述 条 件 下 若 广 二 0, 则 一 切 强 度 性 质 (包括 茶 甲 酸 
在 水 中 的 浓度 ) 均 为 定 值 ,不 可 改变 。 若 f" 天 0 则 还 有 独立 变量 ,浓度 还 可 以 变 。 

此 系统 为 三 组 分 两 相 且 p 和 一 个 浓度 指定 ,所 以 f* 二 3 一 2 十 0 二 1, 因 此 , 荣 甲 酸 在 水 
中 的 浓度 可 变 。 

由 分 配 定律 可 知 ,在 定 温 定 压 下 ,两 相 的 浓度 比 等 于 常数 (分 配 系 数 )。 因 而 当 分 配 系 数 
确定 后 , 菜 甲 酸 在 水 相 中 的 浓度 才 为 定 值 。 但 因 分 配 系数 决定 于 T 和 旋 ,可 见 在 上 述 条 件 
下 ,分配 系数 将 随 温度 而 改变 ,从 而 水 相 中 茉 甲酸 的 浓度 随 温度 的 不 同 而 不 同 。 


例 6-2 碳酸 钠 与 水 可 组 成 下 列 几 种 化 合 物 : NasCO3， HsO, NasCO;，7H2O 和 
NaszCO:。10H:O, 试 说 明 : 

(1) 在 101325Pa 下 与 碳酸 钠 的 水 溶液 和 冰 共 存 的 含水 盐 最 多 可 有 几 种 ; 

(2) 在 303.15K 时 可 与 水 蒸气 平衡 共存 的 含水 盐 最 多 可 以 有 几 种 。 

解 : 此 系统 由 NazCO; 和 HsO 构成 , 故 为 二 组 分 系统 。 虽 然 NazCO; 和 水 可 形成 几 种 
水 合 物 , 但 每 生成 一 种 水 合 物 ,就 有 一 个 化 学 平衡 ,组 分 数 为 2 且 不 随 生 成 化 合 物 而 改变 。 

(1) 此 问题 的 关键 是 求 出 在 101325Pa 下 系统 的 最 大 相 数 gss。 

太一 2 一 % 十 1 一 3 一 9 
当 自 由 度 为 0 时 系统 的 相 数 最 多 , 即 
0 一 3 一 ge 
所 以 
pmr = 3 

这 表明 ,系统 中 最 多 只 能 有 三 个 相 ,现在 已 经 有 水 溶液 和 冰 两 个 相 , 所 以 与 溶液 和 冰 共 存 的 
含水 盐 最 多 只 能 有 一 种 。 
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(2) 同 理 ,在 指定 温度 时 $sx 二 3, 所 以 与 水 蒸气 共存 的 含水 盐 最 多 可 有 两 种 。 


6.3 单 组 分 系统 的 两 相 平 衡 


本 节 所 讨论 的 单 组 分 系统 是 指 由 一 种 纯 物 质 构成 的 系统 。 单 组 分 的 气 - 液 , 气 - 固 和 液 - 
固 两 相 平衡 是 十 分 常见 的 情况 。 尤 其 是 在 气 - 液 平衡 中 ,气体 的 压力 即 为 液体 的 蒸气 压 。 
蒸气 压 的 研究 在 工程 上 有 很 大 的 实用 价值 ,因此 早 在 1834 年 法 国 工程 师 Clapeyron( 克 拉 贝 
龙 ) 就 把 液体 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 归纳 成 一 个 经 验 公式 : 


lg{p} = 至 +C (6-4) 


其 中 {z} 代 表 蒸 气压 的 数值 ,B 和 C 对 于 一 种 液体 是 两 个 不 随 温度 变化 的 常数 。 后 来 人 们 
也 常 把 各 种 液体 的 蒸气 压 数据 以 此 式 形式 列 成 表格 。 对 于 不 同 的 液体 ,B 和 C 分 别 为 不 同 
的 经 验 常数 。 

大 约 在 30 年 之 后 ,Clausius 从 理论 上 推出 了 式 (6-4) 。 


6.3.1 Clapeyron 方程 


设 在 某 温 度 和 某 压力 下 , 纯 物 质 的 a 相 和 8B 相 平 衡 共 存 : 
Bla,T,p) 一 一 B(B,T,p) (6-5) 

据 相 平衡 必要 条 件 

A(Ca) = p(B) 

dy(a) = du(B) 
其 中 jy(a) 和 yp(B) 分 别 为 a 相 和 8B 相 中 物质 B 的 化 学 势 ,对 纯 物 质 ,它们 就 是 G, (a) 和 
Gm(B) ,将 Gibbs 公式 代入 后 得 

— Ss dT+V, (odp =— S, (BdT+V, (Bdp 
其 中 工 和 户 为 两 相 平衡 的 温度 和 压力 ,整理 后 得 
[S。(B) 一 So。(a)]dT = [V。(B) 一 VCa)]dz 

由 于 (S。,(B) 一 S。, (a)) 是 式 (6-5) 所 表示 过 程 的 摩尔 炉 变 ASu,(V。(B) 一 VCa)) 是 摩尔 体积 
变 AVu, 所 以 上 式 可 简写 作 


dp _ AS。 
dT ™ AVs 
因为 式 (6-5) 所 表示 的 过 程 是 等 温 等 奈 且 无 非 体积 功 的 可 首相 变 , 所 以 
_ AH。, 
AS。 — < 
于 是 上 式 变 为 
dp AH, 
qn A 人 


式 (6-6) 称 做 Clapeyron 方程 ,适用 于 单 组 分 系统 的 任意 两 相 平衡 。 此 式 表 示 单 组 分 两 相 平 
衡 的 温度 与 压力 的 函数 关系 ,从 数学 上 讲 ,T 和 pp 中 只 有 一 个 独立 变量 。 根 据 相 律 , 单 组 分 
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两 相 共 存 时 的 自由 度数 [一 1 一 2 十 2 一 1, 这 恰恰 说 明 系 统 只 有 一 个 独 变 量 。 

在 应 用 Clapeyron 方程 时 ,要 注意 其 中 相 变 热 AH, 和 相 变 过 程 的 摩尔 体积 变 AV。 要 
方向 一 致 , 即 它们 对 应 同一 个 相 变 过 程 。 

Clapeyron 方程 适用 于 任意 单 组 分 两 相 平衡 。 下 面 将 该 方程 具体 应 用 到 三 种 最 常见 的 
两 相 平衡 : 气 - 液 平衡 . 气 - 固 平衡 和 固 - 液 平衡 。 


1. 气 - 液 平衡 


此 时 Clapeyron 方程 具体 化 为 
dp AH, 
dT TArV, 
其 中 AfH。 是 摩尔 汽化 热 ,AfV。 是 液体 汽化 过 程 的 摩尔 体积 变 ,p 是 液体 的 蒸气 压 , 所 以 
式 (6-7) 描 述 的 是 液体 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 。 
若 做 适当 近似 ,与 气体 相 比 忽略 液体 体积 V, (1) ,并 将 蒸气 视 作 理想 气体 , 则 


站 大 = Vg) —V, ty a Vg) = 


(6-7) 


代入 式 (6-7) ,得 


dp _ NH 
T RT/p 
即 
din{p} AL。 
a Te (6-8) 


此 式 称 Clausius-Clapeyron 方程 .也 简称 为 克 - 克 方程 。 它 是 由 热力 学 原理 导出 的 用 于 计算 
纯 液 体 蒸气 压 的 基本 方程 。 
若 近似 认为 摩尔 汽化 热 AYH, 不 随 温度 变化 ,将 式 (6-8) 积 分 得 


区 
ne = tc (6-9) 


这 便 是 经 验方 程式 (6-4),C 是 积分 常数 。 上 式 表 明 经 验 参数 B 二 一 AYH。/(2. 303R) ,决定 
于 物质 的 本 性 。 式 (6-9) 提 供 了 实验 测定 液体 汽化 热 的 方法 。 多 次 测量 不 同 温度 下 液体 的 
蒸气 压 , 然 后 以 In{p} 对 1/ 工 作 图 ,近似 得 一 条 直线 。 此 直线 的 斜率 等 于 一 AfH,,/R, 于 是 
就 可 求 出 AfH.。。 

表面 上 看 来 ,液体 的 蒸气 压 随 温度 的 变化 与 它 的 摩尔 汽化 热 似乎 是 两 回 事 , 但 热力 学 能 
把 两 者 的 内 在 联系 揭示 出 来 ,从 而 使 人 们 解决 实际 问题 的 能 力 大 为 提高 。 汽 化 热 的 直接 测 
定 属于 量 热 技术 , 它 需 要 复杂 的 设备 和 高 超 的 实验 技能 ,而 蒸气 压 的 测定 就 容易 得 多 ,所 以 
利用 克 - 克 方程 从 蒸气 压 数据 求 取 汽 化 热 是 一 种 简单 易 行 的 方法 。 由 易 测量 数据 求 算 难 测 
量 数 据 是 热力 学 发 挥 作 用 的 一 个 重要 方面 。 

在 计算 蒸气 压 时 .经常 将 式 (6-8) 在 两 个 温度 Ti 和 T, 之 间 定 积分 ,车 把 Ag HE。 近似 为 
常数 ,得 


nm 拓 = Se( 款 -去 】 (6-10) 
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其 中 p: 和 pi 分 别 为 T 和 Ti 时 的 蒸气 压 。 若 是 液体 的 正常 沸点 , 则 pi 一 101325Pa。 
因此 当知 道 某 液体 的 沸点 时 ,就 可 由 式 (6-10) 求 出 任意 温度 Ts 时 的 蒸气 压 p。; 反之 , 若 知 
道 某 温度 时 的 蒸气 压 , 便 可 以 算得 液体 的 沸点 。 


例 6-3 已 知 水 的 正常 沸点 为 373. 15K ,摩尔 汽化 热 AH (373. 15K) 一 40. 6kJ 。 
mol : , 若 近似 认为 Cp.m(H2O,D 守 Cp.m (HzO,g) , 试 计算 : 

(1) 368. 15K 时 水 的 蒸气 压 ; 

(2) 在 气压 为 57300Pa 的 高 山上 水 的 沸点 。 

解 : (1) 由 上 述 可 知 ,在 373.15K 时 水 的 蒸气 压 为 101325Pa, 同 时 Ag。 近似 为 常数 ， 
所 以 根据 式 (6-10) : 


p(368.15K) ”40.6 X103 ( 1 1 ) 
™ 101325Pa 8. 314 373.15 368.15 


1 
解 得 
p(368. 15K) = 84848Pa 
(2) 沸点 即 为 液体 蒸气 压 等 于 外 压 时 的 温度 ,因此 求 外 压 为 57300Pa 时 水 的 沸点 就 是 
求 当 蒸气 压 为 57300Pa 时 水 的 温度 是 多 少 ,所 以 


a 0 x( 1 1 ) 


In 101325 8. 314 373.15 “五 /区 


解 得 
Tz = 357. 59K 


在 用 克 - 克 方程 计算 液体 蒸气 压 时 , 若 缺 乏 AfH 数据 ,可 用 Trouton 规则 估算 。 此 规 
则 指出 ,对 于 正常 液体 ,存在 关系 
88J* KY » mol 
正常 液体 是 指 无 缔 合 的 非 极 性 液体 , 式 中 T, 为 液体 的 正常 沸点 。Trouton 规则 是 个 近似 的 
经 验 规则 。 它 表明 ,所 有 正常 液体 在 沸点 时 的 摩尔 汽化 焙 都 约 等 于 88J。K-。mol 。 


2. 气 - 固 平衡 
与 气 - 液 平衡 的 处 理 相 类 似 ,对 于 气 - 固 平 衡 有 下 列 关系 : 
din{p} _ AsH, 
a (6-11) 


此 式 也 称 克 - 克 方 程 。 其 中 p 是 固体 的 蒸气 压 , A H,, 是 摩尔 升华 热 。 式 (6-11) 描 述 固体 的 蒸 
气压 与 温度 的 关系 ,将 AH 近似 视 为 常数 时 , 它 也 有 近似 于 式 (6-9) 或 式 (6-10) 的 积分 形式 。 
3. 液 - 固 平衡 
此 时 Clapeyron 方程 的 具体 形式 为 
apeA Ee 


A 


(6-12) 
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其 中 A!H 是 摩尔 熔化 热 ,A!V,, 是 固体 熔化 为 液体 过 程 的 摩尔 体积 变 。 由 于 固 - 液 共 存 的 
温度 是 熔点 (或 凝固 点 ), 因 此 式 (6-12) 描 述 压力 对 于 熔点 的 影响 。 例 如 冰 融 化 成 水 
HO(s,T,p)—— HO0d,T,p) 

由 于 熔化 过 程 吸 热 , A;H, 记 0, 而 冰 的 密度 小 于 水 的 密度 ,AsVs 二 Vs (1) 一 Vs(s) 二 0。 据 
式 (6-12) 知 
界 <o 或 守 <0 
这 表明 冰 的 熔点 随 压力 升 高 而 降低 。 在 常 压 下 263K 的 冰 是 稳定 的 , 若 给 冰 加 压 , 当 压力 加 
到 足够 大 时 ,263K 的 冰 便 融化 成 水 。 

为 了 具体 计算 不 同 压力 下 固体 的 熔点 , 常 将 式 (6-12) 写 作 


dT __TAtV。 
dp AH; 
2 Es 
din{T} = 传闻 和 
其 中 { 人 代表 熔点 的 数值 。 设 在 压力 如 和 ps 下 的 熔点 分 别 为 TT 和 Ts, 则 上 式 积分 
Ts pt A 
i 六 全 dp 


对 于 固 - 液 平衡 系统 , 当 压 力 变化 范围 不 很 大 时 A\V。 和 A!H 均 可 近似 视 为 常数 ,于 是 上 
式 为 


互 (ps — p1) (6-13) 
车 pi 一 101325Pa, 则 Ti 即 为 正常 熔点 ,由 此 式 即 可 求 得 任意 压力 ps 下 的 熔点 Th 。 
6.3.2 压力 对 蒜 和 气压 的 影响 


蒸气 压 是 液体 的 重要 性 质 , 它 表示 液体 挥发 的 难 易 程度 。 在 同样 的 条 件 下 ,液体 的 蒸气 

压 越 大 ,表示 液体 越 易 于 挥发 。 对 于 指定 的 液体 ,其 蒸气 压 决 定 于 液体 所 处 的 状态 ,写作 
pb: 一 f(T,p) 

此 处 本 和 pp 是 液体 的 温度 和 压力 ,p, 代表 液体 的 蒸气 压 , 因 此 蒸气 压 也 是 液体 的 状态 函数 ， 
只 要 液体 的 状态 确定 (比如 298. 15K,101325Pa 的 液体 水 ) ,即使 无 蒸气 存在 ,蒸气 压 也 是 客 
观 存在 的 且 有 了 唯一 确定 的 值 。 

如 果 纯 物质 的 燕 气 在 同一 容器 中 与 液体 平衡 共存 ,此 时 蒸气 压 ( 即 饱和 蒸气 的 压力 )p。 
就 是 液体 的 压力 p。 这 类 问题 已 于 克 - 克 方程 中 讨论 过 。 如 果 液 体 与 其 蒸气 通过 一 个 膜 达 
平衡 ,如 图 6-3, 此 时 液体 的 压力 是 可 以 独立 改变 的 。 半 透 
膜 允 许 物 质 的 分 子 通过 ,但 膜 是 气 、 液 两 相 的 相 界 面 。 在 一 
定 温度 下 , 若 液体 压力 为 如 时 , 燕 气 压 ( 即 蒸气 的 压力 ) 为 
p,: 即 


I(T,fn) = g(T,p,) 


则 
pT,p1) = pg:T,p,) (6-14a) ”图 6-3 压力 对 蒸气 压 的 影响 


_ 第 6 章 相 平衡 227 


若 液体 压力 变 为 轧 ,蒸气 压 相 应 为 办 , 即 
1(T,p:) ©— g(T,p’) 
则 
(Tb) = (es TD) (6-14b) 
对 比 式 (6-14a) 和 (6-14b) ,显然 
pl,T,p1) A pl,T, p:) 


所 以 
L(gIT hs) pgs Tsp’) 
因此 
2p 
即 在 等 温 下 当 液 体 压力 改变 时 ,其 蒸气 压 也 会 改变 。 
在 气 - 液 平衡 时 
A() 一 A(g) 

dx(D) = dy(g) 

等 温情 况 下 ,上 式 为 
Va (Ddp = Va Cg)dp, 

所 以 

9 

(ee (6-15) 


式 (6-15) 表 明 液体 的 蒸气 压 对 外 压 的 依赖 关系 。 此 式 的 意义 为 , 当 外 压 改 变 1 个 单位 时 , 蒸 
气压 将 改变 VD)VVa。(g) 个 单位 ,由 于 此 比值 极 小 ,所 以 外 压 对 于 蒸气 压 的 影响 微弱 ,这 与 
温度 对 于 蒸气 压 的 影响 是 不 可 相 比 的 ,因此 在 之 变 化 不 很 大 的 情况 下 ,通常 忽略 它 对 蒸气 
压 的 影响 ,可 以 近似 认为 纯 液 体 的 蒸气 压 只 是 温度 的 函数 。 

由 于 V。(lDVVa。(g) 的 符号 为 正 , 所 以 dp./dp 二 0, 说 明 当 增 大 
液体 压力 时 ,其 蒸气 压 增 大 。 在 实际 问题 中 ,一 般 液 面 上 除了 其 蒸 
气 以 外 还 有 其 他 惰性 气体 。 如 图 6-4, 蒜 气压 为 p, .惰性 气体 的 压 
力 为 站, 则 液体 的 压力 为 

p= 力 . 十 力 必 
因此 ,增加 液 面 上 的 惰性 气体 ,就 增 大 了 液体 压力 ,从 而 使 蒸气 压 
升 高 。 
若 将 燕 气 当做 理想 气体 , 则 


Vn(g) = 


图 6-4 情 性 气体 的 存在 


RT 使 蒸气 压 升 训 


ps, 


代入 式 (6-15) ,得 


( 笃 ) VW 


apJr RT/p. 
2) _ Va(D) 
ap Jr RT 


其 中 {p,) 代 表 燕 气压 的 数值 。 设 无 惰性 气体 时 的 蒸气 压 为 如 (此 时 液体 的 压力 也 为 p; )， 
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有 惰性 气体 存在 时 的 蒸气 压 为 p,( 此 时 液体 压力 p 二 p, 十 pw)。 将 上 式 定 积分 : 


| datp,}=|. EVs 
加 加 


RT 
车 近似 认为 液体 体积 V,(1) 不 随 压力 而 改变 , 则 上 面积 分 为 
4 _ 
i (6-16) 


此 式 可 用 于 计算 有 惰性 气体 存在 时 液体 的 蒸气 压 。 


6.4 单 组 分 系统 的 相 图 


相 律 只 告诉 我 们 一 个 系统 中 f 和 $$ 的 数量 关系 ,并 不 告诉 我 们 f 具体 是 哪 几 个 变量 ,$ 
具体 是 几 个 什么 相 态 ,这 类 具体 问题 只 有 相 图 才能 回答 。 相 图 是 由 实验 得 到 的 , 即 把 大 量 的 
相 平 衡 实验 结果 用 一 张 图 表示 出 来 。 除 少数 系统 之 外 ,大 部 分 系统 的 相 图 不 能 用 理论 的 办 
法 进行 推算 。 

对 于 单 组 分 系统 K=1,f=1 一 $ 十 2 二 3 一 $。 若 $=1, 则 f=2, 在 p-T 图 上 是 一 块 面 
积 ; 车 $==2, 则 f=1, 在 p-T 图 上 是 一 条 曲线 ; 车 $==3, 则 f==0, 在 p-T 图 上 是 一 个 点 。 因 
此 ,可 以 用 二 维 平面 图 表示 单 组 分 系统 的 相 态 情况 。 


6.4.1 水 的 相 图 


图 6-5 为 实验 测 得 的 水 的 相 图 。 其 中 曲线 OA 为 气 - 液 共存 ,通过 测 不 同 温度 时 水 的 蒸 
气压 而 得 到 ,显然 OA 的 方程 就 是 克 - 克 方 程式 (6-8)。 曲 线 OB 代表 液 - 固 平衡 共存 , 测 不 
同 压力 下 的 冰点 而 得 ,OB 的 方程 是 Clapeyron 方程 式 (6-12)。 曲 线 OC 代表 固 - 气 平衡 , 通 
过 测 不 同 温度 下 冰 的 蒸气 压 而 得 到 ,OC 的 方程 是 克 - 克 方程 式 (6-11)。 

上 述 三 条 曲线 把 坐标 平面 分 为 三 个 部 分 ,它们 分 别 代 表 三 个 单 相 区 ,如 图 所 示 。 在 单 相 
区 内 人 和 户 可 独立 改变 ,太一 2。 

图 中 〇 点 为 水 燕 气 、 水 和 冰 三 相 平 衡 共 存 , 称 为 三 相 点 ,f 二 0。 该 点 由 我 国 著名 物理 化 
学 家 黄 子 卿 教授 测 得 : 温度 为 273. 16K(0. 01YC ) ,压力 为 610. 6Pa。 

应 该 说 明 , 三 相 点 不 是 冰点 。 它 们 是 两 个 不 同 的 概念 ,所 对 应 的 温度 和 压力 p 的 值 
也 各 不 相同 。 四 如 图 6-6 所 示 ,三 相 点 时 ,所 涉及 的 系统 是 一 个 纯 水 系统 , 开 王 1, 是 纯 水 蒸 
气 、 液 体 水 和 冰 三 相 平 衡 共 存 ,f==1 一 3 十 2 二 0。 所 以 三 相 点 的 荆 和 pp 由 水 本 身 自 定 , 不 能 
任意 改变 ; 而 通常 的 冰点 时 所 涉及 的 系统 是 水 与 空气 相 接 触 并 被 空气 所 饱和 的 系统 ,严格 
说 是 一 个 二 组 分 的 稀薄 溶液 ,共存 的 三 相 是 空气 ,稀薄 溶液 和 冰 。f 二 2 一 3 十 2 二 1, 系 统 仍 
有 一 个 自由 度 , 所 以 当 压 力 改变 时 冰点 也 随 着 改变 。 回 三 相 点 时 , 纯 水 系统 的 压力 仅 为 
610. 6Pa; 而 冰点 时 系统 的 压力 要 大 得 多 ,为 101325Pa, 而 且 气相 主要 由 空气 构成 ,其 中 水 
蒸气 所 占 比 例 很 小 。 根 据 以 上 两 方面 的 原因 ,可 以 算得 .由 于 空气 的 深入 使 液 相 变 为 溶液 ， 
因而 使 冰点 降低 了 0. 0024K; 另外 ,由 于 压力 从 610. 6Pa 改变 为 101325Pa, 根 据 Clapeyron 
方程 计算 ,冰点 又 降低 了 0.0075K。 这 两 种 效应 之 和 为 0.0024K 十 0. 0075K 一 0. 0099K ,所 
以 通常 所 说 的 水 的 冰点 (273. 15K) 比 三 相 点 降低 了 约 0. 01K。 
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ph 


水 节气 空气 
(610.6Pa) (101325Pa) 


冰 
0 三 相 点 冰点 
图 6-5 水 的 相 图 图 6-6 水 的 三 相 点 与 冰点 的 区 别 


关于 水 的 相 图 ,应 作 如 下 三 点 说 明 ， 

(1) 图 6-5 中 的 气 - 液 共 存 线 OA 不 能 无 限 延 长 ,A 点 为 水 的 临界 点 ,T.=647. 2K, 思 .一 
2.206X107Pa, 当 T>T. 时 为 气相 区 。 

(2) 图 中 OB 线 也 不 能 无 限 延 长 。 实 验 发 现 , 在 2.027X108Pa 以 上 冰 会 出 现 不 同 晶 型 ， 
目前 已 经 发 现 了 八 种 不 同 的 冰 , 因 此 在 高 压 下 水 的 相 图 是 一 个 复杂 的 图 形 。 

(3) 虚线 OD 是 过 冷水 的 气 - 液 共 存 线 。 它 是 AO 线 的 延长 线 , 代 表 过 冷水 的 蒸气 压 与 
温度 的 关系 ,在 小 心 操作 的 情况 下 .OD 线 可 以 测 到 近 230K。OD 线 在 OC 线 之 上 ,表明 过 
冷水 的 蒸气 压 比 同 温 下 处 于 稳定 状态 的 冰 的 蒸气 压 大 , 即 过 冷水 的 化 学 势 大 于 冰 的 化 学 势 ， 
因而 过 冷水 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 , 称 做 亚 稳 态 。 

相 图 表明 了 水 的 相 态 与 和 户 的 关系 。 图 中 的 每 一 个 点 ,都 代表 纯 水 由 指定 的 温度 和 
压力 所 确定 的 一 个 状态 。 根 据 相 图 ,我 们 能 方便 地 确 知 在 任意 指定 的 温度 .压力 下 纯 水 系统 
将 以 怎样 的 相 态 存 在 ,可 以 确定 它 是 单 相 的 冰 、 水 或 气 , 还 是 某 两 相 共存 ,还 是 三 相 共 存 。 

其 次 , 相 图 上 的 每 一 条 连接 着 许多 状态 点 的 线段 都 代表 一 个 变化 过 程 。 根 据 相 图 ,我 们 
可 以 对 任 一 个 变化 过 程 进行 相 变 分 析 ,详细 说 明 系 统 经 历 的 一 系列 变化 。 例 如 系统 由 a 点 
(其 对 应 的 压力 为 p1) 沿 水 平 线 变化 至 d 点 。 这 是 一 个 等 压 加 热 升温 过 程 。a 点 是 冰 , 当 升 
温 至 b 点 时 , 即 达 燃点 ( 若 pi 二 101325Pa, 则 b 点 的 温度 为 273. 15K) ,开始 出 现 液态 水 ,此 
时 为 单 组 分 两 相 , 所 以 广 =1 一 2 十 1 一 0, 因 此 系统 温度 保持 不 变 (273. 15K) ,直至 冰 全 部 融 
化 成 水 ,系统 变 成 一 相 , 进 入 液 相 区 ,f" = 二 1. 随 加 热 水 温 不 断 升 高 。 当 升温 至 c 点 时 (T= 
373.15K) ,开始 出 现 水 蒸气 ,此 时 气 . 液 两 相 共存 ,自由 度 为 0, 加热 过 程 中 温度 不 变 , 直 至 水 
全 部 汽化 成 水 蒸气 , 便 进入 气相 区 , 广 =1, 温 度 逐 渐 升 高 ,直至 d 点 。 

如 果 由 e 点 沿 竖 直方 向 达 h, 此 过 程 为 等 温 加 压 过 程 。 在 e 点 系统 为 水 蒸气 ,逐渐 压缩 
至 {点 时 , 变 为 饱和 水 燕 气 ,开始 有 冰 析 出 ,此 时 固 、 气 两 相 共 存 , f* =0, 随 压缩 不 断 进行 ， 
压力 不 变 ,但 是 水 蒸气 逐渐 减少 ,同时 冰 逐 渐 增 多 ,直至 水 蒸气 全 部 凝 华为 冰 , 进 入 固 相 区 ， 
了 f° 王 1, 随 压缩 冰 的 压力 迅速 升 高 。 达 g 点 时 , 冰 开 始 融化 ,此 时 冰 、 水 两 相 共存 ,f* ==0, 压 
力 不 变 ,直至 冰 全 部 融化 成 水 ,进入 液 相 区 ,f* 王 1., 随 压缩 压力 逐渐 升 高 至 h 点 。 可 见 有 了 
相 图 ,人 们 可 以 方便 地 分 析 系 统 的 状态 以 及 状态 变化 。 相 图 在 实际 工作 中 有 很 大 实用 价值 。 

图 6-5 中 水 的 相 图 是 单 组 分 系统 的 基本 相 图 ,任何 单 组 分 系统 的 相 图 都 可 看 做 是 由 若 
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干 个 这 种 基本 相 图 组 合 而 成 的 。 常 见 系统 的 相 图 都 可 以 在 专门 的 手册 中 查 到 。 能 够 快速 且 
准确 无 误 地 看 懂 别 人 由 实验 测 得 的 相 图 ,是 学 好 本 章 的 关键 之 一 。 


“6.4.2 硫 的 相 图 


在 目前 实验 所 及 的 范围 内 ,发 现 硫 有 四 种 不 同 的 相 态 : 气态 硫 、 液 态 硫 以 及 单 斜 硫 si 
和 正 交 硫 ss 两 种 固体 。 对 于 单 组 分 系统 ,gu 一 3， 
硫 有 四 个 三 相 点 ,四 个 单 相 区 如 图 6-7 所 示 。 图 中 
各 线 、 点 的 意义 如 下 。 

(1) 曲线 

AB: S28 平衡 共存 

BC: si-g 平衡 共存 

CD: Lg 平衡 共存 

CE: si 平衡 共存 

BE: si-s 平衡 共存 

EF: ss-l 平 衡 共存 
这 些 曲线 的 方程 是 Clapeyron 方程 。 0 

《2) 虚线 图 6-7 硫 的 相 图 

BG: ss-g, 过 热 正 交 硫 的 蒸气 压 曲 线 。 

CG: lL-g, 过 冷 液体 的 蒸气 压 曲 线 。 

GE: ss-1, 过 热 正 交 硫 的 熔化 曲线 。 

BH: si-g, 过 冷 单 斜 硫 的 蒸气 压 曲 线 。 
这 些 相 平衡 均 是 亚 稳 相 平衡 。 

(3) 三 相 点 

B: sz-Si-g 


ph 


C: si-g-l 
E: si-sz-] 


G: sz-g-1, 亚 稳 相 平衡 
6.5 二 组 分 理想 溶液 的 气 - 液 相 图 及 其 应 用 


二 组 分 系统 K==2, f= 二 2 一 $8 十 2 二 4 一 $。 当 % 一 1 时 ,f= 二 3, 即 系统 最 多 可 有 三 个 自由 
度 。 当 f=0 时 ,$ 二 4, 最 多 可 有 四 相 共 存 , 因 此 二 组 分 系统 的 相 图 是 三 维 空间 的 立体 图 形 ， 
作 图 和 看 图 都 有 不 便 。 为 了 用 平面 图 表示 二 组 分 系统 的 状态 ,我 们 固定 一 个 自由 度 , 则 
f* = 二 3 一 8, 这样 的 相 图 有 三 种 : Dp-z 图 : 即 保持 不 变 ; @DTz 图 : 即 保持 p 不 变 ; 
@p-T 图 : 即 保 持 组 成 不 变 。 在 这 些 图 上 最 多 有 两 个 自由 度 , 最 大 相 数 为 3。 在 上 述 三 种 
相 图 中 ,p-T 图 用 得 最 少 ,Tx 图 用 得 最 多 。 

本 节 先 讨论 理想 溶液 的 相 图 ,并 借 此 讨论 相 图 中 具有 普遍 意义 的 一 些 问题 。 


6.5.1 p-x 图 ( 蒜 气 压 - 组 成 图 ) 
这 类 图 纵 坐 标 是 压力 或 蒸气 压 p, 横 坐标 是 组 成 ; 最 左 端 代表 zxs 一 1,zs 一 0, 即 纯 A; 
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最 右 端 代表 za 一 0,zs 一 1, 即 纯 B。 
如 图 6-8, 对 于 理想 溶液 ,A 和 B 在 全 部 浓度 范围 
内 都 服从 Raoult 定律 ,所 以 它们 各 自 的 蒸气 分 压 是 图 
中 的 两 条 虚 的 直线 ， 
pa= pazxa, ps = psxe 
溶液 上 方 蒸气 的 压力 , 即 溶液 的 蒸气 压 p 为 
p= patps = pA(l— ze) ps xs 
= pat (pe — PA)xe (6-17) 
可 见 理想 溶液 的 蒸气 压 p 与 xs 成 直线 ,因此 ,将 pa 
和 pp 两 点 连接 起 来 就 是 式 (6-17) 对 应 的 直线 。 此 直 
线 代表 蒸气 压 p 与 液 相 组 成 xs 的 关系 , 叫 液 相 线 。 
为 能 全 面 了 解 气 - 液 平衡 系统 的 情况 ,我 们 不 仅 需要 知道 液 相 组 成 zs ,同时 还 需 知道 溶 
液 上 方 气相 的 组 成 。 气 相 组 成 通常 用 ys 表示 ,以 与 液 相 组 成 相 区 别 。 显 然 
pbs_ PB ZB 
p 办 十 (pb 一 加 A)ZB 
因此 只 要 知道 一 定 温度 下 纯 组 分 的 办 和 ps ,就 能 用 上 式 从 溶液 的 组 成 求 出 与 它 平衡 共存 
的 气相 的 组 成 ,因为 


图 6-8 理想 溶液 的 p-x 图 


YB (6-18) 


ys = ps ps zs, ba 力 AZA 
p 2 p 2 
所 以 
童 一 外 . 屯 (6-19) 


若 BB 为 易 挥发 组 分 ,ps 二 办 , 则 


YB TB 
YA TA 
由 此 可 导出 
ye 一 XB (6-20) 


即 理想 溶液 中 易 挥 发 组 分 在 气相 中 的 含量 大 于 它 在 液 相 中 的 含量 。 这 是 不 难 理解 的 ,因为 
易 挥 发 组 分 更 容易 逸 出 到 气相 中 去 。 共 存 的 气 、 液 两 相对 应 于 同一 个 压力 , 据 式 (6-20), 代 
表 气 相 组 成 的 点 (p ,ys) 总 在 代表 液 相 组 成 的 点 (p ,zs) 之 右 。 在 整个 浓度 区 间 内 ,代表 气相 
组 成 的 点 构成 的 线 称 气相 线 , 于 是 气相 线 是 位 于 液 相 线 下 边 的 一 条 曲线 。 

当 系 统 压力 很 高 时 , 必 为 液 相 ,所 以 液 相 线 以 上 为 液 相 区 ,此 时 f* =2 一 1 十 1 一 2, 即 溶 
液 的 压力 和 浓度 可 同时 独立 改变 ; 压力 很 低 时 , 必 为 气相 ,所 以 气相 线 之 下 是 气相 区 ,7 一 2; 
液 相 线 与 气相 线 之 间 为 气 、 液 共存 区 ,此 时 广 一 2 一 2 十 1 一 1。 若 指定 压力 , 则 在 通过 该 压力 
的 水 平 线 上 za 和 ys 有 确定 值 。 若 指定 溶液 组 成 zs , 则 与 之 对 应 的 p 和 ys 也 必 确 定 。 同 
样 指定 ya, 则 p 和 zs 必 确 定 。 

在 相 图 上 ,代表 系统 总 组 成 的 点 叫 物 系 点 ,代表 某 一 相 组 成 的 点 称 为 相 点 。 图 6-8 中 的 
横 坐 标 , 既 是 溶液 组 成 ,也 是 气相 组 成 和 物 系 组 成 。 物 系 点 只 告诉 我 们 系统 在 相 图 中 的 位 置 
( 相 态 情况 ), 相 点 才 告 诉 我 们 此 时 系统 各 相 的 具体 情况 。 在 单 相 区 ( 均 相 系统 ) , 物 系 点 与 相 
点 重合 。 在 两 相 区 , 物 系 点 与 液 相 点 和 气相 点 不 重合 ,通过 物 系 点 作 水 平 线 与 液 相 线 和 气相 
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线 的 交点 分 别 为 液 相 点 和 气相 点 。 


6.5.2 Tx 图 (沸点 -组 成 图 ) 
通常 最 容易 满足 的 条 件 是 p 二 101325Pa, 即 压力 等 于 常数 。 例 如 工厂 里 或 实验 室 里 的 


甲 荣 (A) 一 菜 (B) 


图 6-9 从 p-x 图 绘制 T-x 图 


化 学 反应 和 分 离 过 程 ,大 多 数 在 常 压条 件 下 进行 。 因 
而 Tx 相 图 最 为 有 用 。 

T-z 图 一 般 可 通过 以 下 两 种 方法 测 得 ; 

(1) 如 果实 验 测定 了 p-z 图 ,可 以 将 p-z 图 转化 成 
Tz 图 。 以 共和 甲苯 系统 为 例 , 它 们 形成 的 溶液 可 近 
似 为 理想 溶液 。 已 知 在 不 同 温度 下 (如 357K,365K， 
373K,381K) 该 系统 的 p-z 图 ,如 图 6-9( 上 图 ) 为 四 条 
液 相 线 。 从 该 图 纵 坐 标 为 101325Pa 处 画 一 水 平 线 与 
各 线 分 别 交 于 zi ,zs ,zs ,x4 各 点 。 即 组 成 为 zi 的 溶液 
在 381K 时 开始 沸腾 ,组 成 为 zs 的 溶液 在 373K 时 开始 
沸腾 (其 余 类 推 )。 把 沸点 与 组 成 的 关系 相应 地 标 在 下 
图 中 ,就 得 到 了 T-z 图 的 液 相 线 。 再 根据 式 (6-18) 分 
别 求 出 相应 的 气相 组 成 , 即 可 得 到 气相 线 。 气 相 线 之 
上 为 气相 区 , 液 相 线 之 下 为 液 相 区 , 液 相 线 与 气相 线 中 
间 的 区 域 为 气 、 液 共存 区 。 若 物 系 点 落 在 两 相 区 ,通过 
物 系 点 作 一 水 平 线 , 则 系统 中 两 相 的 组 成 分 别 可 从 气 
相 线 和 液 相 线 上 读 出 。 

(2) 在 恒定 压力 下 ,直接 利用 沸点 仪 测定 各 种 不 同 
浓度 溶液 的 沸点 和 沸点 时 的 气相 组 成 。 据 测量 数据 ， 
直接 画 出 图 6-9。 


6.5.3 杠杆 规则 一 一 质量 守恒 的 必然 结果 


总 组 成 为 Xs 的 物 系 点 落 在 两 相 区 时 , 气 、 液 两 相 的 组 成 分 别 从 气相 线 和 液 相 线 上 读 
出 。 如 图 6-10 , 若 物 系 点 为 0, 则 a,b 分 别 为 液 相 点 和 气相 点 ,其 组 成 分 别 为 ze,ya。 据 质 


量 守恒 原理 ,系统 中 所 含 B 的 物质 的 量 等 于 液 相 与 气相 7 


中 所 含 B 的 物质 的 量 之 和 , 即 


nXs = n(l)zstn(g)ys 
其 中 (DD) 和 nCg) 分 别 为 液 相 的 物质 的 量 和 气相 的 物质 的 
量 ,n 为 系统 的 物质 的 量 ,n= 二 n(]) 十 n(g), 则 
[nD +n(g) Xs = n(D)zrst+n(g)ys 


1 
即 1 
去 DC 二 二 二) = ne ye Xs) (6-21) | 
此 式 是 根据 质量 守恒 导出 的 , 它 是 质量 守恒 的 必然 结果 ， A 吉本 遍 B 
所 以 它 具 有 普遍 意义 。 
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图 6-10 杠杆 规则 的 说 明 
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由 相 图 可 知 ,(Xs 一 xs) 和 (ys 一 Xs) 在 数值 上 分 别 等 于 线段 0a 和 Ob 的 长 度 , 所 以 式 (6-21) 
可 写成 
n(l) . Oa = n(g) .Ob 
或 
Ye 
n(g) Oa 
若 把 物 系 点 O 视 为 支点 ,Oa 和 Ob 视 为 力 臂 , 则 式 (6-22) 相 应 于 力学 中 的 杠杆 原理 。 所 以 式 
(6-21) 又 称 做 杠杆 规则 。 
杠杆 规则 描述 系统 中 液 相 量 和 气相 量 之 间 的 关系 ,表明 二 者 的 相对 大 小 。 若 以 Ob 代表 
液 相 的 量 , 则 Oa 就 相当 于 气相 的 量 。 所 以 只 要 知道 了 系统 中 物质 的 总 量 ,就 可 由 杠杆 规则 
求 出 气 、 液 两 相 的 量 各 为 多 少 。 
由 于 物质 守恒 是 普遍 规则 ,所 以 杠杆 规则 适用 于 相 图 中 的 任意 两 相 区 。 严 格 讲 , 只 要 系 
统 分 为 两 相 , 不 管 两 相 是 否 平 衡 共 存 , 式 (6-21) 总 是 成 立 的 。 如 果 浓 度 标 度 用 质量 分 数 , 则 
杠杆 规则 应 写作 


(6-22) 


2 一 之 (6-23) 


其 中 水 (1) 和 xm(g) 分 别 代 表 液 相 和 气相 的 质量 。 

下 面 , 我 们 讨论 如 何 用 工 x 图 确定 系统 的 相 态 和 分 析 过 程 的 相 变 。 如 图 6-10, 设 有 组 
成 为 Xs 的 系统 沿 竖 直方 向 达 bh 点 。 此 变化 为 等 压 加 热 ( 升 温 ) 过 程 。 当 处 于 Xs 时 ,为 溶液 
一 相 , 随 加 热 温度 逐渐 升 高 。 当 达 c 时 (溶液 的 沸点 ) ,开始 出 现 第 一 个 气泡 ,其 组 成 由 e 点 
读 出 ,生成 气相 ,进入 两 相 区 。 随 T 的 不 断 升 高 , 液 相 组 成 沿 cd 变化 ,气相 组 成 沿 ef 变化 ， 
且 液 相 量 逐 渐 减 少 ,气相 量 逐 渐 增 多 。 当 物 系 点 达 f 点 时 ,最 后 一 滴 液体 消失 ,全 部 汽化 完 
毕 。 进 入 气相 区 ,气相 组 成 为 Xe 。 然 后 气体 混合 物 升 温 至 h。 此 相 变 过 程 中 与 单 组 分 的 区 
别 在 于 ,在 两 相 区 ,由 于 f" 二 2 一 2 十 1 二 1, 所 以 在 溶液 汽化 过 程 中 温度 不 断 变 化 。 汽 化 过 程 
由 < 点 的 温度 (溶液 沸点 ) 开 始 , 至 f 点 的 温度 结束 。 


”6.5.4 分 馏 原理 


由 图 6-10 知 , 当 气 \ 液 共存 时 ,气相 中 易 挥 发 组 分 B 的 含量 总 大 于 它 在 液 相 中 的 含量 ， 
所 以 将 溶液 部 分 汽化 ,并 将 汽化 过 程 中 生成 的 蒸气 在 另外 一 个 容器 中 随时 冷凝 成 液体 ,这 样 
便 得 到 两 种 组 成 不 同 的 溶液 。 这 种 简单 分 离 过 程 称 为 蒸馏 。 设 将 组 成 为 Xs 的 溶液 进行 蒸 
人 馏 , 当 达 c 点 时 开始 沸腾 ,第 一 个 气泡 e 点 的 组 成 即 是 第 一 滴 馏 出 物 的 组 成 , 设 为 wm 。 当 升 
温 至 O 点 时 蒸馏 过 程 结束 ,最 后 一 滴 馏 出 物 在 b 点 , 设 组 成 为 mw 。 剩 余 物 在 a 点 , 设 组 成 为 


zz。 通常 将 第 一 滴 馏 出 物 与 最 后 一 滴 馏 出 物 的 组 成 取 算 术 平均 值 3 一半 Cn 十 ys) 作 为 整个 


馏 出 物 的 组 成 。 通 过 蒸馏 ,将 原来 组 成 为 Xs 的 一 种 溶液 分 离 成 组 成 分 别 为 zx 和 y 的 两 种 
溶液 ,由 于 服从 质量 守恒 ,所 以 可 对 它们 使 用 杠杆 规则 。 

由 图 6-10 不 难看 出 ,简单 蒸馏 过 程 只 是 粗略 的 分 离 , 虽 然 馏 出 物 中 B 的 含量 较 剩余 物 
中 有 所 提高 ,但 分 离 效果 不 好 。 在 生产 上 ,往往 需要 分 离 后 重新 得 到 纯 A 和 纯 B, 例 如 化 工 
生产 中 的 溶剂 回收 等 。 这 就 必须 利用 一 种 新 的 分 离 方 法 一 一 精 馏 分 离 。 下 面 简单 介绍 精 馏 
分 离 的 原理 ,关于 这 方面 详细 内 容 的 讨论 属于 化 工学 科 的 范畴 。 
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如 图 6-11 ,将 组 成 为 Xs 的 溶液 加 热 至 O 点 ,温度 为 Ts ,此 时 对 应 的 气 、 液 组 成 分 别 为 
ys 和 zs。 若 设法 将 该 气相 取出 ,使 其 温度 降低 至 T* ,此 气体 便 部 分 冷凝 ,得 组 成 为 y; 的 气 
相 。 再 将 组 成 为 y 的 气相 降温 至 Ti ,使 其 部 分 冷凝 。 如 此 操作 ,反复 多 次 使 气相 部 分 冷 
凝 , 气 相 中 也 的 含量 越 来 越 高 ,最 后 便 可 得 到 纯 B。 与 此 同时 ,将 组 成 为 zs 的 液 相 取出 ,使 
之 升温 至 T, 进行 部 分 汽化 ,此 时 液 相 组 成 为 z, 。 然 后 再 将 xz, 液体 升温 至 Ti ,部 分 汽化 ， 
得 液体 zs 。 照 此 办 理 , 将 液 相反 复 多 次 部 分 汽化 ,液体 中 含 A 越 来 越 高 ,最 终 可 得 到 纯 A。 
总 之 ,人 们 可 利用 气 ` 液 两 相 的 组 成 不 同 ,分别 将 气相 和 液 相 进 行 反复 多 次 的 部 分 冷凝 和 部 
分 汽化 。 使 气相 组 成 沿 气相 线 向 Tis 的 方向 变化 ,最 后 得 到 纯 B; 使 液 相 组 成 沿 液 相 线 向 
Tha 的 方向 变化 ,最 后 得 到 纯 A。 

精 馏 分 离 可 以 将 A 和 B 完 全 分 离 。 如 果 将 上 述 的 每 一 步 部 分 冷凝 和 部 分 汽化 各 在 一 
个 单独 的 容器 中 进行 ,不 仅 程序 烦琐 、 操 作 困难 ,同时 还 带 来 以 下 两 个 问题 : 中 能 量 损失 。 
汽化 过 程 需要 人 们 提供 大 量 的 热 ,而 液化 过 程 放 出 大 量 的 热 又 白白 扔 掉 。 结 果 浪费 了 大 量 
的 能 源 ; @ 依 次 将 气相 部 分 冷凝 ,气相 必 越 来 越 少 ,最 终 得 到 的 纯 B 微乎其微 。 同 样 得 到 的 
纯 A 也 数量 极 少 ,因此 ,车 这 样 实现 精 馏 过 程 的 话 , 将 是 毫 无 生产 价值 的 。 为 了 解决 这 一 问 
题 , 精 馏 过 程 是 在 一 个 叫做 精 馏 塔 的 设备 中 进行 的 。 图 6-12 是 精 馏 塔 的 示意 图 。 塔 体内 部 
装 有 许多 块 带 孔 的 塔 板 。 塔 的 底部 , 称 为 塔 金 , 装 有 加 热 器 。 塔 侈 中 液体 被 加 热 沸 腾 所 产生 
的 气体 穿 过 塔 板 上 升 时 与 温度 较 低 的 下 流 液 体 在 塔 板 上 相遇 。 二 者 进行 充分 接触 ,气体 将 
热量 传 给 液体 。 于 是 气体 部 分 冷凝 同时 液体 部 分 汽化 。 因 为 在 每 一 块 塔 板 上 同时 进行 气体 
部 分 冷凝 和 液体 部 分 汽化 , 气 、 液 两 相间 同时 进行 能 量 互补 及 物质 互补 ,于 是 从 塔 顶 冒 出 的 
气体 是 经 历 过 反复 多 次 部 分 冷凝 后 的 气体 , 即 易 挥发 组 分 B, 而 塔 答 的 液体 则 是 经 历 过 反复 
多 次 部 分 汽化 后 留 下 来 的 纯 A。 


| Ene 


回流 


i 
-一 让 卉 


信人 一 一 


三 | 一 纯 A 


图 6-11 精 馏 原 理 图 6-12 精 馏 塔 示意 图 


6.6 二 组 分 非 理想 溶液 的 气 - 液 相 图 


本 节 讨 论 完全 互 溶 的 非 理 想 溶液 , 即 A 与 B 在 全 部 浓度 范围 内 互 溶 但 形成 非 理 想 溶 
液 。 根 据 相 图 形状 ,这 种 相 图 可 分 为 两 类 : 一 类 是 非 理 想 溶 液 对 于 理想 溶液 的 偏差 不 大 ; 
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另 一 类 是 偏差 很 大 。 下 面 分 别 加 以 讨论 。 
6.6.1 偏差 不 大 


由 6.5. 1 节 得 知 ,在 p-z 图 上 ,理想 溶液 的 蒸气 压 曲线 是 连接 pi 和 ps 的 直线 , 即 总 蒸气 
压 p 在 pi 与 ps 之 间 。 非 理想 溶液 具有 正 偏差 或 负 偏差 ,但 若 保持 总 蒸气 压 在 两 个 纯 组 分 蒸 
气压 px 和 六 之 间 , 则 称 偏差 不 大 。 图 6-13 和 图 6-14 是 这 类 系统 的 气 - 液 相 图 ,其 中 zz 图 
中 的 虚线 是 理想 溶液 的 蒸气 压 线 。 这 类 系统 的 Tx 图 与 理想 溶液 的 相 图 在 形状 上 相仿 。 


到 


乡 


> 
= 


加 
> 
Ee 


XB™ xB 一 


6-14 负 偏差 不 大 的 p-x 图 和 Tx 图 


6.6.2 偏差 很 大 


若 偏差 很 大 ,溶液 的 蒸气 压 便 不 再 介 于 pA 和 ps 之 间 。 正 偏差 很 大 ,以 致 在 p-x 图 上 
出 现 极 大 点 ,其 相 图 如 图 6-15; 负 偏差 很 大 ,以 致 在 p-zx 图 上 出 现 极 小 点 ,其 相 图 如 图 6-16。 
p-z 图 中 的 虚线 为 理想 情况 。 

当 p 有 极 大 值 时 ,在 Tx 图 上 出 现 极 小 点 O, 称 为 最 低 恒 沸 点 ; 当 p 有 极 小 值 时 ,Tx 
图 上 出 现 极 大 点 O' , 称 为 最 高 恒 沸 点 。 具 有 恒 沸 点 组 成 的 溶液 叫做 恒 沸 物 。 在 一 定 压力 下 
恒 沸 物 的 组 成 为 定 值 。 恒 沸 物 具有 以 下 两 个 特点 : 四 便 沸 物 上 方 蒸汽 的 组 成 与 液 相 组 成 相 
同 ; @ 虽 然 气 \ 液 相 的 组 成 相同 ,但 恒 沸 物 不 是 化 合 物 而 是 混合 物 。 实 践 证 明 , 恒 沸 物 的 组 
成 随 压 力 的 不 同 而 变化 ,甚至 可 能 消失 .例如 表 6-1 列 出 了 不 同 压力 下 水 -乙醇 系统 的 恒 沸 
点 及 恒 沸 物 组 成 ,因此 ,在 一 般 压 力 下 , 恒 沸 物 的 组 成 不 同 于 p-z 图 上 极 值 点 处 的 组 成 , 即 
在 图 6-15 和 图 6-16 中 : 

Zi 天 Ta， Ta 天 Ta 
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图 6-15 正 偏 差 很 大 的 p-x 图 和 T-x 图 


6-16 ” 负 偏 差 很 大 的 p-x 图 和 T-x 图 


表 6-1 压力 对 H:O-C:HsOH 系统 恒 沸点 的 影响 


pX10-5/Pa 0. 09333 0. 1729 0. 5394 1.013 1. 935 
伍 沸点 T/K 312.4 336 51,$ 368.6 
恒 沸 物 组 成 100 98. 87 96. 25 95. 57 95. 25 


w(C: HsOH)/% 


这 一 类 相 图 可 视 为 是 由 纯 A 和 人 恒 沸 物 以 及 纯 B 和 恒 沸 物 两 张 偏差 不 大 的 相 图 所 组 成 
的 。 由 于 人 恒 沸 物 的 气 、 液 相 组 成 相同 ,所 以 不 可 用 精 馅 方法 将 恒 沸 物 分 离 。 例 如 水 -乙醇 系 
统 在 101325Pa 下 有 最 低 恒 沸点 351. 3K , 恒 沸 物 含 乙醇 95. 57% 。 若 将 含 乙 醇 50% 的 溶液 
进行 精 馏分 离 ,结果 于 塔 爹 得 到 纯 水 而 于 塔 顶 得 到 恒 沸 物 。 


6.7 部 分 互 溶 双 液 系 的 液 - 液 相 图 


有 些 非 理 想 溶液 ,在 温度 降低 时 会 出 现 部 分 互 溶 现象 。 即 一 种 液体 在 另 一 种 液体 中 只 
有 有 限 的 溶解 度 , 例 如 水 - 异 丁 醇 系统 在 406K 以 下 形成 溶液 时 就 不 能 以 任意 比例 互 溶 。 在 
293. 15K,101325Pa 下 , 往 水 (A) 中 加 入 少量 异 丁 醇 (B) 形 成 均 相 溶液 。 当 溶液 中 含 醇 量 ( 质 
量 分 数 )ws 一 8.5% 后 ,继续 加 入 醇 就 不 青 溶解 ,而 ws 一 8.5% 的 溶液 上 方 出 现 一 个 新 的 液 
层 , 经 实验 测定 此 液 层 ws 二 83. 6%。 这 样 一 对 平衡 共存 的 溶液 称 共 斩 溶 液 。 共 斩 溶 液 实 际 
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上 是 两 个 饱和 溶液 ,下 层 是 异 丁 醇 在 水 中 的 饱和 溶液 ,上 层 是 水 在 异 丁 醇 中 的 饱和 溶液 , 因 
此 下 层 中 醇 的 质量 分 数 (8.5%) 为 醇 在 水 中 的 溶解 度 , 上 层 中 水 的 质量 分 数 (16. 4% ) 为 水 在 
醇 中 的 溶解 度 。 图 6-17 就 是 293. 15K ,101325Pa 下 水 - 异 丁 醇 系统 的 一 对 共 轿 溶液 。 根 据 
相 律 ,此 时 f* = 二 2 一 2 十 0 二 0, 可 见 , 在 一 定 的 荆 和 p 下 , 共 罗 e 溶 液 的 浓度 是 不 可 变 的 ,而 与 
两 层 溶液 的 数量 (整个 系统 的 总 组 成 ) 无 关 。 

当 温 度 改 变 时 , 共 思 溶液 中 的 “两 个 溶解 度 ” 均 会 发 生变 化 。 如 果 以 物 系 总 组 成 rw 一 
37% 的 一 对 共 罗 溶液 为 例 进行 升温 实验 , 测 得 结果 列 于 表 6-2。 可 以 看 出 ,总 的 趋势 是 “两 
个 溶解 度 " 均 随 温度 升 高 而 增 大 , 即 两 相 的 浓度 逐渐 接近 。 当 T 升 至 406K 时 ,两 相 浓 度 相 
等 ,界面 消失 ,两 层 溶液 合并 为 一 个 溶液 。 若 将 以 上 实验 数据 在 坐标 图 上 表示 出 来 , 纵 坐 标 
为 温度 , 横 坐 标 为 溶液 组 成 。 依 次 分 别 将 上 层 溶 液 与 下 层 溶 液 各 相 点 连接 起 来 , 便 得 到 
图 6-18 中 的 曲线 DCE。 此 图 即 为 水 - 异 丁 醇 物 系 的 液 - 液 相 图 。 由 于 DC 是 B 在 A 中 的 溶 
解 度 曲 线 ,EC 是 A 在 B 中 的 溶解 度 曲 线 , 所 以 部 分 互 溶 双 液 系 的 液 - 液 相 图 也 称 溶解 度 图 。 
其 中 C 点 叫 最 高 临界 溶解 点 ,其 对 应 的 温度 称 最 高 临界 溶解 温度 ,意思 是 在 此 温度 以 上 ,二 
组 分 完全 互 溶 , 在 此 温度 以 下 为 部 分 互 溶 。 


p=101325Pa 
1 


TB-83.6% 


twp=8.5% 


图 6-17 293.15K,101325Pa 时 ， 图 6-18 水 (A)- 异 丁 醇 (B) 的 液 - 液 相 图 
水 - 异 丁 醇 的 共 斩 溶 液 


表 6-2 101325Pa 下 ,水 (A)- 异 丁 醇 (B) 共 斩 溶 液 的 组 成 与 温度 的 关系 


TVK 293. 15 333.15 373. 15 393. 15 406 
we( 下 层 )/% 8.5 6.6 9.3 14.0 37 
we (上层 )/% 83.6 77.2 70.2 61.5 37 


这 类 相 图 的 特点 是 形状 如 同一 个 “帽子 ”, 帽 形 区 以 外 ( 即 图 6-18 中 曲线 DCE 以 外 ) 为 
单 相 区 , 帽 形 区 以 内 为 两 层 溶液 共存 。 当 物 系 点 落 在 两 相 区 时 ,通过 物 系 点 画 水 平 直线 与 两 
侧 溶解 度 曲 线 的 交点 即 为 两 相 共 罗 溶 液 的 相 点 。 共 堪 溶液 中 两 层 液 相 的 数量 服从 杠杆 
规则 。 

下 面 利用 图 6-18 分 析 系 统 的 状态 和 状态 变化 。 若 某 物 系 点 由 a 沿 水 平方 向 移 至 d, 则 
过 程 a>b 是 等 温 等 压 下 连续 往 系 统 中 加 入 异 丁 醇 的 过 程 。 当 处 于 a 点 时 ,系统 为 纯 水 。 开 
始 时 , 醇 溶 和 人 水 中 形成 溶液 。 溶 液 的 ws 逐渐 增 大 , 当 达 b 点 时 变 为 饱和 溶液 。 继 续 加 入 
醇 , 溶 液 开 始 分 层 , 变 为 两 相 , 此 时 f* =2 一 2 十 0 王 0。 在 两 相 区 内 , 物 系 点 右 移 ,但 两 个 共 斩 
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溶液 的 质量 分 数 总 保持 在 b 和 < 不 变 ,而 两 相 的 相对 数量 不 断 变 化 , 即 组 成 为 b 的 溶液 渐 
少 , 组 成 为 c 的 溶液 渐 多 ,直至 c 点 ,b 相 消 失 , 变 为 一 相 , 此 时 f* 二 1。 随 继续 加 入 醇 ,溶液 
变 为 水 的 不 饱和 溶液 ,ws 不 断 增 大 ,直至 d 点 。 

车 某 物 系 由 e 沿 竖 直 线 达 h, 此 过 程 为 等 压 升温 过 程 。 处 于 e 点 时 ,系统 组 成 为 oll ) 和 
p(l ) 的 一 对 共 力 溶液 ,其 相对 数量 分 别 相 当 于 线段 ep 和 eo。 随 温度 升 高 ,溶液 1 浓度 沿 
on 变化 ,1 浓度 沿 pg 变化 。 同 时 1 的 数量 渐 多 而 1 渐 少 。 
至 g 点 时 1 完全 消失 ,系统 变 为 一 相 。 然 后 该 溶液 温度 升 至 
h。 如 果 由 h 继续 升温 , 则 将 依 如 图 6-16 的 气 - 液 相 图 发 生 
变化 。 

另外 ,有 的 部 分 互 溶 的 双 液 系 具 有 最 低 临界 溶解 温度 ,这 
类 系统 的 液 - 液 相 图 ,如 图 6-19 所 示 , 当 温度 低 于 T. 时 完 
互 溶 ,高 于 了 T. 时 出 现 部 分 互 溶 现象 ; 有 的 同时 具有 最 高 和 最 
低 两 个 临界 溶解 温度 , 相 图 如 图 6-20 ,在 T., 和 T..* 之 间 为 部 
分 互 溶 ; 还 有 的 没有 临界 溶解 温度 ,如 图 6-21 ,温度 高 到 液体 图 6-19 具有 最 低 临 界 溶解 温度 
的 沸点 , 低 到 凝固 点 ,两 个 液体 一 直 表现 为 部 分 互 溶 。 这 三 种 的 液 - 液 相 图 示意 
部 分 互 深情 况 一 般 少见 ,本 书 不 重点 讨论 。 


图 6-20 具有 两 个 临界 溶解 温度 图 6-21 没有 临界 溶解 温度 的 
的 双 液 系 相 图 示意 双 液 系 相 图 示意 


部 分 互 溶 双 液 系 是 一 类 常 遇 到 的 系统 , 表 6-3 列 出 了 在 101325Pa 下 常见 的 部 分 互 溶 双 
液 系 的 临界 溶解 温度 及 相应 的 组 成 。 


表 6-3 ”临界 溶解 温度 和 组 成 表 


A-B 系统 临界 溶解 温度 /KK we X100 
水 - 异 丁 醇 406 37 
苯胺 - 己 烷 332.8 52 
甲醇 - 环 已 烷 322.3 29 
水 - 酚 339.1 66 
甲醇 -二 硫化 碳 313.7 20 


水 -苯胺 440.2 15 
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“6.8 完全 不 互 溶 的 双 液 系统 


当 两 种 液体 之 间 相互 溶解 度 非 常 小 以 致 可 以 忽略 不 计时 , 称 为 完全 不 互 浴 双 液 系 。 如 
图 6-22, 密 闭 的 环形 容器 中 装 有 完全 不 互 溶 的 液体 A 和 B。 液 体 上 方 的 空间 中 是 与 之 平衡 
共存 的 ACg) 和 B(g)。 由 于 两 种 液体 分 别 以 纯 态 存在 ,每 一 种 液体 汽化 不 受 另 一 种 液体 的 
影响 ,因而 气相 中 A 和 B 的 分 压 分 别 为 纯 液体 的 蒸气 压 px 和 ps ,系统 总 蒸气 压 p 为 
p= patps (6-24a) 
可 见 在 指定 温度 下 ,完全 不 互 溶 双 液 系 的 蒸气 压 比 任何 一 个 组 分 的 蒸气 压 都 高 ,而 且 p 与 
两 个 液体 的 多 少 ( 即 整个 系统 的 组 成 ) 无 关 。 因 此 它 的 p-z 图 是 一 条 水 平 直线 ,如 图 6-23 
所 示 。 


| 六 -常数 
P=pA+tpB 
可 
| 
A a B 
图 6-22 ”完全 不 互 溶 双 液 系 的 蒸气 压 图 6-23 ”完全 不 互 溶 双 液 系 的 p-x 图 


当 系 统 的 蒸气 压 等 于 外 压 ( 通 常 为 101325Pa) 时 ,系统 便 沸腾 。 由 于 不 互 溶 双 液 系 的 总 
蒸气 压 大 于 任何 一 个 纯 组 分 的 蒸气 压 , 所 以 系统 的 沸点 必 低 于 任何 一 个 纯 组 分 的 沸点 


LR 
Ti < Ths 


由 于 蒸气 压 p 与 整个 物 系 组 成 无 关 , 所 以 其 沸点 Th 也 与 系统 的 总 组 成 无 关 。 图 6-24 是 不 
互 溶 双 液 系 的 沸点 -组 成 图 。 此 图 仅 标明 了 系统 的 沸点 ,而 且 横 轴 也 只 代表 系统 的 总 组 成 ,图 
中 不 能 提供 沸腾 时 所 产生 气相 的 任何 信息 ,因此 图 6-24 并 不 是 这 类 系统 的 气 - 液 平衡 相 图 。 

许多 有 机 物 有 沸点 较 高 的 特点 ,有 的 甚至 在 温度 还 未 到 达 沸 点 之 前 便 自发 分 解 。 这 就 
给 这 些 物质 的 提纯 带 来 困难 ,因为 它们 不 易 甚 至 不 能 用 通常 的 蒸馏 方法 提纯 以 除去 非 挥发 
杂质 。 但 许多 有 机 物 液体 ,如 和 毛茶, 二硫化碳、 油 等 与 水 构成 完全 不 互 溶 双 液 系 ,这 些 系 统 的 
沸点 将 在 373. 2K( 水 的 沸点 ) 以 下 。 在 工业 上 常用 这 一 特点 来 蒸馏 一 些 高 沸点 液体 , 称 为 水 
蒸气 蒸馏 。 水 蒸气 蒸馏 曾 在 生产 部 门 广泛 应 用 。 图 6-25 是 水 蒸气 燕 馏 的 示意 图 。 在 常 压 
下 ,将 待 蒸 饮 的 高 沸点 液体 装 和 容器。 使 水 蒸气 (其 温度 在 373. 2K 以 上 ) 以 鼓 泡 方式 连续 
与 该 液体 混合 。 蒸 气 将 液体 加 热 而 其 本 身 部 分 冷凝 。 待 系统 温度 逢 到 沸点 时 , 便 大 量 汽化 ， 
且 温 度 不 再 升 高 。 例 如 水 薰 气 通 入 溴 葵 时 ,加 热 到 约 368K ,系统 即 开 始 沸腾 。 由 于 纯 澳 莱 
的 沸点 为 429. 2K ,因而 水 蒸气 蒸 馅 大 大 降低 了 薰 馏 温 度 。 水 与 省 共同 时 馏 出 ,由 于 二 者 互 
不 相 溶 ,所 以 将 馏 出 物 冷凝 后 二 者 便 自然 分 开 。 


(6-24b) 


240 ”基础 物理 化 学 (上 册 ) 


Tt P=101325Pa 
和 
RAF------------- 
To 
A xp 一 B 
图 6-24 完全 不 互 溶 双 液 系 的 Tx 图 图 6-25 ”水 蒸气 蒸馏 示意 


设 馏 出 物 中 含 A 和 也 的 物质 的 量 分 别 为 na ,mm , 馅 出 物 压力 为 p, 则 


na 


。 
na _ 7IA 十 7B p _ pya 


np np “pp pys 
na 二 ns 


py 和 pys 分 别 为 气相 中 A 和 B 的 分 压 , 显 然 
pya = pa, pys = ps 


所 以 前 式 为 


nA A (6-25) 
ne pe 


此 式 表明 , 馅 出 物 中 两 个 组 分 的 物质 的 量 之 比 等 于 它们 纯 态 的 蒸气 压 之 比 。 此 式 用 于 水 蒸 
气 蒸馏 过 程 的 定量 计算 。 


例 6-4 将 硝 基 菜 进 行 水 蒸气 蒸馏 。 常 压 下 蒸馏 温度 为 372. 2K。 若 该 温度 时 水 的 蒸 
气压 认 一 97725Pa, 硝 基 荣 的 摩尔 质量 Ma 一 123X10-*kg。mol-!:, 试 计算 馏 出 物 中 硝 基 荣 
的 质量 分 数 we。 

解 : pi = 二 p 一 p* 二 (101325 一 97725)Pa 二 3600Pa, 据 式 (6-25) 

na pa 
ne pe 


ma/Ma _ pa 


ms/ Ms ps 
质量 比 


ma _ paMa _ 97725 X18X103 _ 3.973 
ms piMs 3600X 123xXx10° 1 


因此 


= 三 9 
883 一 2201 20.1% 


WB 


例 6-5 某 有 机 物 液体 进行 水 蒸气 蒸馏 时 ,在 101325Pa 下 于 363. 2K 沸腾 。 馏 出 物 中 水 的 
质量 分 数 rwA 二 24 只。 此 温 时 水 的 饱和 蒸气 压 是 70128Pa, 此 有 机 物 的 相对 分 子 质 量 等 于 多 少 ? 
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解 : 有 机 物 也 的 蒸气 压 站 一 (101325 一 70128)Pa 王 31197Pa。 若 取 100kg 馏 出 物 , 则 
ma 二 24kg,ms 一 76kg, 据 式 (6-25) 


na pa 
ns ps 
ma/Ma pa 
ms/Ms ps 
所 以 BB 的 摩尔 质量 为 
Ms= PA maMa 
Pe ma 
70128 X 76 X 18 X 10™ = 丽人 -3 1 
31197 X24 kg * mol 128. 1 X 10 kg。mol 


因此 B 的 相对 分 子 质量 为 128。 


随 着 真空 技术 的 发 展 , 如 今 多 采用 减 压 蒸馏 的 方法 提纯 有 机 物 ,但 由 于 水 蒸气 蒸 饮 的 设 
备 简 单 操作 方便 ,有 些 生产 部 门 仍 在 使 用 。 


6.9 二 组 分 系统 的 固 - 液 相 图 


将 液 相 物 系 的 温度 降低 ,会 有 固体 析出 ,例如 金属 冶炼 过 程 中 炉 内 状态 的 变化 ,以 及 盐 
类 结晶 提纯 过 程 中 的 状态 变化 等 ,都 可 以 在 固 - 液 相 图 上 表现 出 来 。 本 节 所 讨论 的 液 相 均 
为 完全 互 溶 的 情况 。 下 面 分 别 介绍 几 张 典型 的 固 - 液 相 图 。 


6.9.1 具有 简单 低 共 烷 混合 物 的 相 图 


这 类 系统 中 出 现 的 固 相 只 有 纯 A(s) 和 纯 B(s), 即 液 相 完全 互 溶 而 固 相 完全 不 互 溶 。 
这 类 相 图 一 般 有 两 种 绘制 方法 : 对 合金 系统 一 般 用 热 分 析 方 法 ,对 水 - 盐 系 统一 般 用 溶解 度 
方法 。 


1. 热 分 析 法 及 合金 相 图 


热 分 析 实 验 是 将 已 知 组 成 的 金属 样品 加 热 至 全 部 熔融 ,然后 将 熔融 物 ( 均 相 溶液 ,也 称 
熔 液 ) 在 恒温 环境 中 逐渐 冷却 ,记录 冷却 过 程 中 系统 温度 随时 间 的 变化 。 当 有 新 相 (固体 ) 形 
成 时 ,由 于 放出 相 变 潜 热 而 使 温度 随时 间 的 变化 率 发 生 突变 。 将 热 分 析 实 验 情 况 用 温度 - 
时 间 图 表示 出 来 得 到 一 条 连续 的 T-t 曲线 , 称 步 冷 曲线 。 步 冷 曲 线 上 的 转折 点 即 是 新 相生 
成 或 旧 相 消失 的 相 变 点 。 

下 面 以 Bi-Cd 系统 为 例 介绍 如 何 由 热 分 析 实 验 画 出 相 图 。 在 常 压 下 分 别 将 含 Cd 质量 
分 数 为 0,20% ,40%,70% 和 100% 的 五 种 样品 加 热 至 熔融 状态 ,使 其 在 空气 中 自行 冷却 ,分 
别 测 得 如 图 6-26(a) 的 步 冷 曲 线 。 其 中 四 和 回 分 别 为 纯 Bi 和 纯 Cd, 熔 融 状 态 是 单 组 分 均 
相 ,f* 二 1 一 1 十 1 二 1, 随 样品 放 热 温度 均匀 降低 。 当 温度 降 至 纯 Bi 的 熔点 (546K) 和 纯 Cd 
的 燃点 (596K) 时 分 别 析出 固体 Bi 和 Cd,$ 二 2, 此 时 f* ==1 一 2 十 1 二 0, 所 以 温度 不 变 ,在 步 
冷 曲 线 上 出 现 平台 。 直 至 液 相 完 全 消失 ,f* 二 1, 然 后 固体 便 均匀 降温 。 样品 @ 在 熔融 态 时 
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为 Cd 在 Bi 中 的 熔 液 ,其 凝固 点 较 纯 Bi 降低 。 当 纯 Bi 固体 开始 析出 时 ,由 于 潜 热 补偿 了 部 
分 放出 的 热量 ,使 得 降温 速率 变 慢 。 与 纯 Bi 组 分 不 同 的 是 ,此 时 虽 为 熔 液 与 固体 Bi 两 相 共 
存 , 但 f* = 二 2 一 2 十 1 二 1, 自 由 度 不 为 零 , 因 而 在 Bi 固体 析出 过 程 中 系统 温度 仍 不 断 降 低 。 
当 温 度 降 至 413K 时 ,系统 中 开始 析出 新 的 固 相 , 即 纯 Cd 固体 。 此 时 系统 中 为 熔 液 .Bi 固体 
和 Cd 固体 三 相 共 存 。 由 于 f* 二 2 一 3 十 1 二 0, 继 续 冷 却 ,两 种 固体 不 断 析出 ,但 温度 (413K) 
和 熔 液 组 成 ( 含 Cd40%) 保 持 不 变 , 步 冷 曲线 出 现 平台 。 直 至 熔 液 消失 , 变 为 两 个 固 相 共存 ， 
了 二 1, 温 度 逐 渐 下 降 。 样 品 @ 与 @ 相 类 似 ,所 不 同 的 是 ,@ 在 熔 液 状态 时 为 Bi 在 Cd 中 的 
熔 液 , 据 凝 固 点 降低 原理 , 它 的 凝固 点 低 于 纯 Cd 的 凝固 点 且 析 出 Cd 固体 。 其 步 冷 曲线 也 
在 413K 时 出 现 平台 。 样 品 @ 凝 固 点 为 413K, 同 时 析出 Bi 和 Cd 两 种 固体 ,温度 不 变 , 直 至 液 
相 消 失 。 在 Bi 和 Cd 析出 过 程 中 由 于 f* ==0, 所 以 不 仅 温度 不 变 , 而 且 熔 液 的 组 成 (w(Cd) 一 
40%) 也 必 保 持 不 变 , 所 以 固体 Bi 和 Cd 是 依照 6: 4 的 质量 比 同时 析出 的 。 


© @ © ® © 
纯 Bi 20%Cd 40%Cd 70%Cd 纯 Cd 
TK TK 


上 1 
0 30 40 6 80 100 
Bi 100rw(Cd) Cd 
(a) (b) 


图 6-26 ”Bi-Cd 系统 的 步 冷 曲线 (a) 和 固 - 液 相 图 (b) 


进一步 的 实验 表明 ,对 于 含 Cd 量 在 40% 以 下 的 样品 , 含 Cd 量 越 大 则 熔 液 的 凝固 点 越 
低 。 对 于 含 Cd 量 在 40% 以 上 的 样品 , 含 Cd 量 越 小 ( 即 含 Bi 量 越 大 ) 则 熔 液 的 凝固 点 越 低 。 
这 是 熔 液 的 凝固 点 降低 规律 ,已 在 第 5 章 中 讨论 过 。 

将 步 冷 曲线 上 的 相 变 点 全 部 在 T-x 坐标 上 表示 出 来 ,表示 方法 如 图 6-26 所 示 。 然 后 
分 别 连接 M,N,E 及 Q,D,E。 连 接 P,E.,G 得 一 条 水 平 线 , 向 两 侧 延 长 交 纵 轴 于 1 和 J。 此 
图 即 为 Bi-Cd 系统 的 Tx 图。 曲线 MNEDQ 为 凝固 点 曲线 。 

图 6-26(b) 中 ,凝固 点 曲线 以 上 为 熔 液 单 相 区 ,此 区 内 f* = 二 2 一 1 十 1 二 2, 有 温度 和 组 成 
两 个 自由 度 。 三 角 区 MIE 和 QJE 分 别 为 熔 液 -固体 Bi 及 熔 液 -固体 Cd 两 相 共存 区 ,f* = 
2 一 2 十 1 二 1, 温 度 和 人 熔 液 组 成 二 者 中 只 有 一 个 独立 变量 。 例 如 ,车 指定 与 纯 固体 Cd 平衡 共 
存 的 熔 液 之 浓度 为 w(Cd) 二 70%, 则 系统 的 温度 只 能 是 DD 点 所 对 应 的 温度 。 当 物 系 点 为 O 
时 , 则 a 和 bb 分 别 为 熔 液 相 和 固 相 的 相 点 ,车 以 mx(1) 和 xm(s) 分 别 代 表 液 . 固 两 相 的 质量 , 则 
m(DOa 一 m(s)Ob。 图 中 最 下 面 的 矩形 区 代表 固体 Bi 和 固体 Cd 共存 。 水 平 线 林 称 做 三 相 
线 , 代 表 Bi(s) ,CdCs) 和 以 下 为 相 点 的 熔 液 IE) 三 相 平衡 共存 , 广 = 二 0, 所 以 当 物 系 点 落 在 
三 相 线 上 时 温度 及 熔 液 浓度 均 不 可 变 。 
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EE 点 是 凝固 点 曲线 的 最 低 点 , 称 低 共 熔点 (或 共 品 点)。 若 将 含 Cd40 儿 的 熔 液 ( 即 样品 
@) 冷 却 ,其 具有 以 下 两 个 特点 : 凝固 点 最 低 ; 思 由 于 在 凝固 时 Bi(s) 和 Cd(s) 两 种 金属 同 
时 按 比例 析出 ,因而 得 到 Bi 和 Cd 的 细微 晶 粒 的 混合 物 , 称 低 共 熔 混合 物 。 低 共 熔 混合 物 中 
的 两 相 混 合 得 均匀 ,因而 结构 密 致 ,性 能 均匀 ,有 利于 加 工 成 各 种 金属 工件 。 尽 管 低 共 熔 混 
合 物 在 工程 上 有 重要 用 途 , 但 从 热力 学 角度 看 , 它 也 是 两 相 ,与 放 在 一 起 的 两 大 块 纯 金 属 固 
体 并 无 特殊 之 处 。 


2. 溶解 度 法 及 水 - 盐 系统 的 相 图 


以 H;O-(NH,),SO, 为 例 介 绍 溶解 度 法 绘制 相 图 的 过 程 ,图 6-27 是 这 个 系统 的 Tx 
图 。 首先 将 一 个 配 好 的 稀 溶 液 做 降温 实验 , 当 降 
到 稍 低 于 水 的 冰点 的 某 个 温度 时 开始 析出 极 少 
量 冰晶 ,记录 下 此 时 之 温度 。 然 后 继续 冷却 , 系 
统 温度 逐渐 降低 ( 据 广 一 2 一 2 十 1= 王 1) ,分 别 测 
定 一 系列 温度 下 对 应 的 溶液 浓度 ,在 图 上 得 到 一 。 “2 
系列 与 冰 平 衡 共存 的 溶液 的 相 点 。 当 温度 降 至 疼 
254. 9K 时 ,溶液 中 含 盐 量 为 39. 8%。 此 后 再 继 254.9 


1+B(s) 


E, AGS)+I(E)+B(s) 


续 冷 却 ,结晶 过 程 继续 进行 ,但 温度 及 溶液 浓度 A(s)+B(s) 

保持 不 变 。 这 表明 此 时 系统 处 于 三 相 线 ,为 冰 、 1 吉 机 

盐 和 溶液 (39. 8%) 三 相 共存 。 连 接 这 一 系列 液 HOCA) (CNH4)2SOMB) 
相 点 ,得 水 溶液 的 凝固 点 曲线 ME。 另 外 再 在 较 100rws 一 

高 温度 下 配制 一 个 高 浓度 溶液 做 降温 实验 。 当 图 6-27 H;O0-(NH, );,SO, 系统 

降温 至 某 温度 时 开始 有 盐 晶 析出 ,表明 溶液 已 成 

饱和 。 然 后 逐渐 降温 ,测定 一 系列 温度 下 饱和 溶液 的 浓度 (溶解 度 ) ,得 到 一 系列 的 液 相 点 。 


当 温 度 降 至 254. 9K 时 , 测 得 溶解 度 为 39.8% ,说 明正 点 是 此 时 的 液 相 点 。 此 后 温度 不 再 降 
低 。 将 一 系列 液 相 点 连接 起 来 ,得 溶解 度 曲线 NE。 将 三 相 线 的 三 个 相 点 连接 起 来 得 水 平 
的 三 相 线 。 此 图 中 各 相 区 的 意义 已 在 图 中 标 出 。 

在 一 定 压力 下 ,系统 的 低 共 熔点 在 相 图 中 的 位 置 决 定 于 两 个 组 分 本 身 。 不 可 人 为 指定 ， 
只 能 由 实验 测定 。 表 6-4 列 出 了 101325Pa 下 某 些 水 - 盐 系统 的 低 共 熔点 数据 。 


表 6-4 某 些 水 - 盐 系统 的 低 共 熔点 数据 
盐 (B) 温度 /K ” 低 共 熔 混 合 物 组 成 ws/% 盐 (B) 温度 /KK 低 共 熔 混 合 物 组 成 ws/%” 


NaCl 252.1 23.3 KI 253:2 5 
NaBr 245. 2 40.3 KNO， 270.2 Vi? 
Nal 241.7 39.0 MgSO, 269.3 16.5 
Na; SO, 272.1 3.84 CaCl, 218.2 29.9 
KCl 262.5 19.7 FeCl: 218.2 33.1 
KBr 260.6 31.3 (NH,);SO, 254.9 39.8 


水 - 盐 系 统 的 相 图 在 工业 上 和 实验 室 里 有 较 广泛 的 应 用 。 许 多 化 工 生产 中 ,常用 CaCl 
水 溶液 作为 冷 源 在 换 热 器 中 将 某 些 气 体液 化 。 为 使 CaCl 水 溶液 能 在 较 低 的 温度 时 不 致 结 
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冰 , 应 将 溶液 浓度 配制 在 29.9% 附 近 。 因 为 相 图 中 低 共 熔 混合 物 的 组 成 为 29. 9%% ,溶液 浓 
度 过 大 或 过 小 都 将 使 其 更 容易 结 冰 。 

在 用 结晶 法 从 水 溶液 中 提取 盐 或 提纯 盐 时 ,水 - 盐 相 图 往往 有 指导 作用 。 例 如 ,如 果 想 
从 含 (NH,);SO, 为 30% 的 水 溶液 中 提取 (NH,);SO, 的 晶体 。 图 6-27 告诉 我 们 , 单 靠 降温 
是 得 不 到 盐 的 晶体 的 ,因为 降温 时 首先 析出 的 是 冰 而 不 是 盐 。 若 继续 降温 达到 或 低 于 低 共 
熔点 时 ,虽然 会 有 (NH,),SO, 晶体 析出 ,但 是 它 与 微 冰 晶 混 在 一 起 ,是 以 低 共 熔 混 合 物 的 形 
式 出 现 的 ,因而 得 不 到 较 大 块 的 (NH,);SO, 晶体 。 根 据 相 图 ,可 首先 将 30 儿 的 溶液 蒸发 浓 
缩 , 使 浓度 超过 39. 8% ,然后 再 降温 即 可 得 到 纯 的 (NH, ):SO, 晶体 。 

如 果 想 采用 重 结晶 法 提纯 粗 的 (NH,),SO, 晶体 。 根 据 图 6-27 可 设计 出 如 下 比较 合理 
的 方案 : 先 把 粗 盐 在 较 高 温度 下 配制 成 溶液 a, 过 滤 除 去 不 溶性 杂质 ,然后 降温 。 当 物 系 点 
达 b 时 ,开始 析出 纯 CNH,):SO, 晶体 。 当 物 系 点 降 到 接近 三 相 线 的 < 点 时 , 液 相 点 为 4。 据 
杠杆 规则 ,此 时 系统 中 (NH,):*SO, 品 体 的 含量 将 接近 最 大 析出 量 。 取 出 晶体 ,再 将 饱和 溶 
液 d 重新 升温 至 e, 又 变 为 不 饱和 溶液 。 加 入 粗 的 (NH ),SO; 晶体 , 物 系 点 又 回 到 a。 然 后 
重复 以 上 操作 ,如 此 循环 ,使 物 系 点 沿 abcdea 的 路 径 循环 多 次 ,每 次 都 是 加 入 粗 盐 而 得 到 较 
纯 的 晶体 ,起 到 了 提纯 精制 的 作用 。 在 进行 重 结晶 操作 时 ,原始 溶液 应 配 成 多 大 浓度 ? 应 降 
到 什么 温度 ? 可 以 得 到 多 少 纯 盐 晶体 ? 残 液 浓度 多 大 ? 重 升温 后 需 加 多 少 粗 盐 才 可 恢复 到 
原始 溶液 的 浓度 ?这些 问 题 都 是 生产 者 需要 知道 的 。 有 了 相 图 之 后 ,这 些 问 题 都 有 了 准确 
的 答案 ,可 见 水 - 盐 相 图 是 制定 提纯 盐 类 工艺 条 件 的 依据 。 


6.9.2 具有 稳定 化 合 物 的 相 图 


有 些 二 组 分 系统 ,两 个 组 分 之 间 能 以 某 种 比例 化 合 形成 一 种 新 的 化 合 物 。 在 相 图 中 ,化 
合 物 通常 用 符号 C 表示 。 如 果 形 成 的 化 合 物 7 
在 升温 过 程 中 能 够 稳定 存在 ,直到 其 熔点 都 不 
分 解 ,这 种 化 合 物 称 稳定 化 合 物 。 显 然 ,稳定 
化 合 物 熔化 后 的 燃 液 与 化 合 物 是 同 组 成 的 。 
CuCl-FeCl; 系统 就 属于 这 类 系统 ,它们 生成 稳 
定 化 合 物 CuCl1.。 FeCl;。 其 相 图 可 用 热 分 析 
方法 绘制 ,如 图 6-28 所 示 。 图 中 M 是 化 合 物 
的 熔点 ,各 区 域 的 相 态 已 填 于 图 上 。 这 张 相 图 ! 
可 视 为 由 两 张 具有 简单 低 共 熔 混 合 物 的 相 图 SCIA) FeCh(B) 
组 合 而 成 的 ,其 中 E, 是 CuCl 与 CuCl* FeCl 
的 低 共 熔点 ,E, 是 FeCl 与 CuCl* FeCl 的 低 
共 熔 点 。 

这 类 系统 相 图 的 意义 和 使 用 与 具有 简单 低 共 熔 混合 物 的 相 图 相同 。 例 如 , 物 系 点 由 a 
沿 虚 线 下 移 至 d。 起 初 ,处 于 熔 液 单 相 区 , 随 冷却 逐渐 降温 。 到 达 b 点 时 开始 有 化 合 物 固体 
析出 ,系统 变 为 熔 液 -化 合 物 固 体 两 相 共 存 。 此 时 由 于 f* ==2 一 2 十 1 二 1, 所 以 温度 继续 降 
低 ,化 合 物 逐渐 增多 ,同时 熔 液 逐渐 减少 且 浓 度 沿 bE, 变化 。 当 降温 至 c 时 ,又 开始 析出 一 
个 新 的 固 相 纯 B, 因 此 C(s)-1(E;)-B(s) 三 相 平 衡 共 存 。 此 时 由 于 f* 二 0, 温 度 及 熔 液 浓度 
保持 不 变 ,直至 液 相 消失 系统 变 为 C(s)-B(s) 两 相 , 然 后 温度 又 下 降 。 


As)+I(EDJ+CGS) 
CGS)+IE2)+B(S) 
C(s)+B(s) 

ld 


A(s)+C(s) 


图 6-28 CuCl-FeCls 相 图 


_ 第 6 章 相 平衡 245 


例 6-6 Ca 和 Mg 能 形成 稳定 化 合 物 。 该 系统 的 热 分 析 ( 步 冷 曲线 ) 数 据 如 下 : 


样品 组 成 w(Ca)/% 0 10 19 46 55 65 79 90 100 
第 一 转折 温度 /K 924 883 787 973 994 923 739 998 1116 
平台 温度 /KK 924 787 787 787 994 739 739 739 1116 


(1) 作出 相 图 并 说 明 各 相 区 的 相 态 和 自由 度数 ; 

(2) 已 知 该 化 合 物 的 相对 分 子 质量 为 216, 试 写 出 其 分 子 式 ( 相 对 原子 质量 ; Ca,40; 
Mg,24); 

(3) 将 含 Ca 40% 的 混合 物 7008g 熔化 后 放置 冷却 ,最 多 可 得 纯化 合 物 多 少 克 ? 若 将 上 
述 化 合 物 固体 取出 后 ,再 将 其 余 熔 液 冷 却 至 673K ,结果 得 到 何 物 ? 其 中 含 各 种 物质 分 别 为 
多 多 克 ? 

解 : (1) 相 图 如 图 6-29 所 示 。 各 相 区 的 意义 
及 自由 度数 为 


@ 熔 液 1, 广 一 2 too 

Q@ Mg(s)+1,f* =1 900 

@ 化 合 物 CCs) 十 1l, 广 一 1 0 

@ Mg(s)+1(E)+C(s),f* =0 闫 

©® Mg(s)+C(s),f* =1 700[ 

©® C+1,7° =1 6oo 上 

©® 1 十 Ca(s), 户 一 1 ME 

® CCs) 十 1(E:) 十 Ca(s) ,三 一 0 100w(Ca) 

@ C(s)+Ca(s) ,f° =1 图 6-29 例 6-6 图 示 (Ca-Mg 相 图 ) 


(2) 设 稳定 化 合 物 C 的 分 子 式 为 MgsCas ,由 
图 6-29 知 其 中 Ca 含量 为 5550 ,所 以 


ap0 一 之 :一 人 4:3 


又 知 其 M, 二 216, 因 此 a 二 4,6 二 3, 即 分 子 式 为 MgsCas。 
(3) 当 mm 一 700g 的 混合 物 温度 恰好 降 到 三 相 线 (787K) 时 得 纯化 合 物 最 多 , 设 化 合 物质 
量 为 zc, 则 据 杠 杆 规 则 : 


mc _ 40—19_ 21 
m 55—19 36 


所 以 


一 21 21 = 
mec 一 36™ 36 X700g = 408g 


剩余 的 是 El 所 代表 的 熔 液 ,其 质量 为 
700g— 408g = 292g 
冷却 至 673K 时 变 为 Mg(s) 和 化 合 物 MgsCas(s), 据 杠杆 规则 及 质量 守恒 列 出 下 式 : 
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m( Mg) 55 一 19 36 
m(Mg,Ca;) 19 19 


m(Mg) +m(Mg,Ca;s) = 292g 


解 得 
m(Mg) = 191g 
m(MgiCas) = 101g 


有 的 系统 ,在 两 个 纯 组 分 之 间 可 形成 多 种 稳定 化 合 物 。 例 如 H;O-H;SO， 系统 形成 
HSO,* 4H;0,H;SO,* 2H;O 和 HsSO,* HO 三 种 稳定 化 合 物 , 它 的 相 图 相当 于 四 张 具 
有 简单 低 共 熔 混合 物 的 相 图 之 组 合 。 


6.9.3 具有 不 稳定 化 合 物 的 相 图 


若 两 个 组 分 形成 的 化 合 物 在 升温 过 程 中 表现 出 不 稳定 性 ,在 到 达 其 熔点 之 前 便 发 生 分 
解 ,叫做 不 稳定 化 合 物 。CaF:-CaCl 系统 生成 不 稳定 化 合 物 CaF:。CaCl: , 当 加 热 到 1010K 
时 , 便 分 解 为 固体 CaF,。 和 zs 二 0.6( 其 中 B 代表 CaCl: ) 的 熔 液 。 此 时 ,表面 上 似乎 化 合 物 在 
熔化 ,但 实际 上 发 生 如 下 反应 

mnCaF; 。 CaCls = mCaFs(s) 十 熔 液 (zs 二 0.6) 

此 反应 称 为 转 熔 反 应 ,1010K 叫做 化 合 物 的 转 熔 温度 。 由 于 转 熔 过 程 生成 的 熔 液 的 组 成 不 
同 于 化 合 物 组 成 ,所 以 转 熔 温度 也 叫做 不 相合 熔点 。 在 转 熔 过 程 中 ,有 两 个 固 相 与 一 个 液 相 
三 相 共 存 , 所 以 f* = 二 2 一 3 十 1 二 0, 因 此 温度 和 液 相 浓度 均 不 可 变 , 在 相 图 上 是 水 平 的 三 相 
线 。 图 6-30 是 CaF,-CaCls 的 相 图 ,其 中 水 平 线 NM 是 化 合 物 C 的 转 熔 三 相 线 ,N,d,M 分 
别 是 CaFs 固体 化合物 固体 和 烽 液 三 个 相 的 相 点 。 正 是 C 与 CaCl 的 低 共 熔点 。 相 图 中 各 
相 区 所 代表 的 相 态 已 在 图 中 标 出 。 


AGS)+l 


A(sS)+C(s)+IM) 


A(s)}+C(s) | C(s)+B(s)+I(E) 


1 
h CG)+B(S) 


h 
CaF,(A) C 0.6 CaCl:(B) 


6-30 ”CaF,-CaCl 相 图 


由 相 图 6-30 可 知 , 当 化 合 物 C 升 温 至 d 时 ,此 时 温度 为 1010K ,开始 发 生 转 熔 反应 。 在 
反应 过 程 中 ,保持 温度 和 熔 液 浓度 (zs 一 0. 6) 不 变 , 直 至 C 转 熔 完 毕 。 物 系 点 进入 两 相 区 
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后 ,f* 二 1, 随 温度 升 高 .CaF;(s) 数 量 逐 渐 减 少 而 熔 液 逐渐 增多 且 浓 度 沿 Mb 方向 变化 。 到 
达 b 点 时 CaFs(s) 全 部 熔化 ,系统 变 为 单 相 熔 液 ,然后 升温 变 为 不 饱和 和 熔 液 a。 

如 果 将 物 系 点 为 a 的 熔 液 冷却 , 则 与 上 述 过 程 相 反 , 当 温度 降 至 1010K 以 下 时 系统 变 
成 化 合 物 CaF。， CaCl; 。 从 热力 学 上 这 种 分 析 是 正确 的 ,但 实际 情况 并 非 如 此 。 当 物 系 点 
下 移 至 b 时 , 熔 液 中 开始 析出 CaF,(s)。 温 度 继续 降低 , 据 杠杆 规则 ,CaF, (s) 的 量 逐 渐 增 
多 , 达 d 时 CaF;(s) 已 变 为 一 些 较 大 颗粒 。 此 时 开始 发 生 逆转 熔 反 应 

mCaF;,(s) 十 1(M) 一 一 nCaF, « CaCl, 

本 来 此 反应 应 该 进行 到 底 , 致 使 系统 中 的 CaF,(s) 和 人 熔 
液 全 部 转化 成 合 物 CaF,。 CaCl, ,但 由 于 反应 首先 在 
CaF; 固体 颗粒 的 表面 上 发 生 , 生 成 的 化 合 物 便 沉积 在 
颗粒 表面 上 ,逐渐 形成 一 层 “ 保 护 层 ”, 使 得 内 部 的 CaF。 
与 燃 液 由 于 脱离 接触 而 中 止 反应 。 这 种 现象 称 为 包 晶 
现象 ,如 图 6-31 所 示 。 显 然 , 包 唱 现象 是 由 于 逆转 熔 反 
应 不 能 进行 到 底 造 成 的 。 若 对 已 形成 包 晶 的 系统 继续 
冷却 , 则 被 包 在 颗粒 内 部 的 CaF。 固体 不 再 参与 反应 。 加 03 息 晤 于 归 国 不 
此 时 系统 相当 于 化 合 物 与 熔 液 两 相 平衡 共存 ,因此 , 包 晶 后 的 物 系 点 实际 上 已 由 d 点 右 移 至 
dM 之 间 的 某 个 位 置 ,例如 e 点 。 当 继续 降温 时 , 物 系 点 由 e 逐渐 下 移 至 g。 在 此 过 程 中 ,化 
合 物 不 断 沉积 , 熔 液 量 逐 渐 减少 且 浓 度 沿 ME 方向 变化 ,在 g 点 又 析出 CaCl(s)。 当 熔 液 
全 部 消失 后 , 固 相 冷却 至 h。 可 见 , 由 于 包 晶 现象 ,使 得 与 化 合 物 同 组 成 的 熔 液 冷却 时 ,最 终 
得 到 的 不 是 纯 的 化 合 物 固体 ,而 是 CaF* 固体 、 化 合 物 固体 及 CaCl 固体 的 混合 物 ,而 且 其 中 
的 CaFs 固体 被 一 层 化 合 物 包 庄 。 

组 成 在 M 点 之 左 的 熔 液 在 冷却 时 往往 有 包 晶 现象 发 生 ,这 是 人 们 不 需要 的 。 在 进行 结 
晶 操 作 时 ,应 特别 注意 避免 包 晶 现象 。 以 上 分 析 表 明 , 欲 制备 化 合 物 C, 不 能 用 与 化 合 物 组 
成 相同 的 熔 液 降温 制 取 。 所 用 熔 液 的 浓度 应 在 M 之 右 , 例 如 i。 将 物 系 点 为 i 的 燃 液 降温 
到 j 点 便 开始 有 化 合 物 析出 。 继 续 降温 ,化合物 逐渐 增多 , 当 温 度 降低 至 接近 低 共 熔点 的 k 
点 时 停止 冷却 ,取出 化 合 物 。 所 剩 熔 液 的 相 点 为 p, 将 其 重新 升温 至 q, 然 后 往 熔 液 中 加 入 等 
物质 的 量 的 CaF。 和 CaCl; , 且 二 者 的 质量 之 和 恰 等 于 刚才 取出 的 化 合 物 的 质量 ,于 是 物 系 
点 又 回 到 ii 点。 重复 以 上 操作 又 一 次 得 到 化 合 物 。 如 此 循环 ,每 次 都 是 加 入 CaF。 和 CaCl。 
而 得 到 化 合 物 。 

有 的 系统 能 形成 多 种 不 稳定 化 合 物 。 它 们 的 相 图 当然 要 比 图 6-30 复杂 ,但 意义 、 读 法 
以 及 使 用 均 与 图 6-30 相仿 。 


6.9.4 形成 国 溶 体 的 相 图 


以 下 讨论 两 个 纯 组 分 不 仅 能 在 液 相 中 互 溶 . 而 且 也 能 在 固 相 中 互 溶 , 即 降温 时 从 液 相 中 
析出 的 固体 不 是 纯 组 分 而 是 固体 溶液 (简称 固溶体 ) 。 能 形成 固溶体 的 系统 的 相 图 与 前 面 讨 
论 的 固 - 液 相 图 不 同 。 

若 两 种 组 分 在 固溶体 中 能 够 以 任意 比例 互 溶 , 称 完全 互 溶 的 固溶体 .这 类 系统 有 Ag- 
Au,Cu-Au,AgCl-NaCl, KCI-KBr 等 ; 若 固溶体 的 浓度 只 能 在 一 定 范 围 内 变动 , 则 称 部 分 互 
溶 的 固溶体 ,如 Ag-Cu,Pb-Sb,KNO:-TINO: 等 。 
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根据 不 同 组 分 在 固溶体 晶 格 中 的 情况 ,可 将 固溶体 分 为 代 换 式 和 填 隙 式 两 种 。 代 换 式 
固溶体 是 指 晶 格 并 非 由 一 种 质点 构成 ,在 保持 一 种 组 分 原 有 晶 格 的 形式 下 , 另 一 种 组 分 的 质 
点 部 分 取代 原 组 分 质点 的 位 置 。 只 有 当 两 个 组 分 的 质点 大 小 、 晶 体 结构 都 非常 相似 时 ,才能 
发 生 这 种 取代 而 不 致 引起 唱 格 的 破坏 ,形成 完全 互 溶 的 固溶体 。 若 两 种 质点 差异 渐 大 ,取代 
时 将 引起 应 力 ,浓度 到 达 一 定 程度 ,取代 就 不 能 再 继续 进行 ,形成 部 分 互 溶 的 固溶体 。 所 谓 
填 际 式 固溶体 ,是 指 在 一 个 组 分 唱 格 的 孔隙 位 置 置 和 人 另 一 组 分 的 质点 。 例 如 过 渡 元 素 的 空 
隙 中 常 能 容纳 一 些 如 H,B,C,N 等 半径 较 小 的 原子 。 在 孔隙 被 占 满 时 就 达到 饱和 ,所 以 可 
形成 部 分 互 溶 的 固溶体 。 


1. 形成 完全 互 溶 固溶体 


这 类 系统 在 液 相 和 固 相 中 均 为 完全 互 溶 ,不 论 两 组 分 的 相对 含量 如 何 , 固 相 都 是 均 相 
的 。 其 工 x 图 与 前 面 讲 过 的 气 - 液 相 图 十 分 相似 。 jk 
图 6-32 是 Ag-Au 相 图 ,1234K 和 1336K 分 别 为 
Ag 和 Au 的 熔点 ,下 边 的 一 条 曲线 为 固 相 线 ( 固 溶 
体 的 熔点 曲线 ), 上 边 的 曲线 为 液 相 线 ( 熔 液 的 凝固 
点 曲线 )。 固 相 线 之 下 为 固 相 区 ,/* 一 2, 温 度 和 固 
溶 体 浓度 可 同时 独立 变化 。 液 相 线 之 上 为 熔 液 单 
相 区 ,/* 一 2。 两 条 曲线 中 间 为 熔 液 与 固溶体 两 相 
共存 区 ,f/* 一 1。 

应 该 注意 的 是 ,这 类 相 图 虽然 与 气 - 液 相 图 的 
形状 和 看 图 方法 相似 ,但 在 具体 使 用 时 , 固 - 液 系统 
的 相 变 过 程 比 气 - 液 系统 要 复杂 些 。 在 气 - 液 系统 
中 ,物质 分 子 运动 速度 很 快 ,扩散 较 快 ,可 以 近似 认为 气相 及 液 相 的 组 成 任何 时 候 都 是 均匀 
的 ,因此 当 物 系 点 在 西 相 区 以 通常 速度 改变 温度 时 , 气 、 液 两 相 的 相 点 都 能 及 时 地 沿 各自 的 
出 线 随 物 系 点 而 变化 ,两 相 随时 都 处 于 平衡 共存 状态 ,因而 系统 状态 的 变化 与 按 相 图 的 分 析 
结果 相符 。 但 固 - 液 系统 则 不 然 ,由 于 固体 中 物质 分 子 运动 缓慢 ,使 得 扩散 难于 进行 。 例 如 
将 甲醇 和 乙醇 两 种 液体 倒 在 一 起 ,几乎 在 操作 的 同时 就 形成 均 相 溶液 ,而 将 Ag 和 Au 两 据 
金属 放 在 一 起 ,虽然 从 热力 学 上 讲 它 们 最 终 可 以 成 为 均 相 的 固溶体 ,但 在 常温 下 这 种 互 溶 的 
速度 慢 得 几乎 为 零 ,因此 要 及 时 改变 固溶体 的 浓度 是 不 可 能 的 。 例 如 在 图 6-32 中 , 选 一 物 
系 点 为 a 的 熔 液 做 降温 实验 , 当 物 系 点 降 到 b 时 ,开始 析出 以 b' 点 代表 的 固 相 ,其 中 含 Au 
量 较 高 。 当 物 系 点 达 。 时, 如果 液 . 固 两 相 达 成 真正 平衡 , 则 两 个 相 点 应 该 是 .和 ,但 是 由 
于 实际 实验 时 降温 速度 不 可 能 极端 缓慢 ,所 以 先 析 出 的 固溶体 浓度 来 不 及 改变 ,仍然 保持 着 
含 Au 量 较 高 的 组 成 ,而 具有 最 后 析出 的 固体 与 液 相 平衡 ,组 成 为 %。 这 样 , 固 相 的 组 成 
平均 来 看 在 b' 和 <" 之 间 。 换 言 之 ,在 系统 冷凝 时 , 固 相 的 相 点 在 沿 固 相 线 下 移 过 程 中 ,实际 
的 平均 组 成 比 平衡 时 应 有 的 组 成 * 滞 后”, 即 固 相 中 实际 的 含 Au 量 比 平衡 时 要 多 ,于 是 液 相 
中 的 含 Au 量 必 然 比 平衡 值 要 少 。 因 此 ,在 系统 冷凝 时 , 液 相 点 沿 液 相 线 下 移 过 程 中 ,实际 
组 成 比 平衡 时 应 有 的 组 成 是 “超前 ”的 。 由 于 固 相 点 “滞后 ”而 液 相 点 “超前 ”, 当 物 系 点 进入 
固 相 区 之 后 ,系统 不 能 立即 以 单一 的 固 相 存 在 ,而 是 在 一 段 时 间 内 仍然 分 为 固 、 液 两 相 。 严 
格 说 ,这 里 的 固 相 也 还 不 是 均匀 的 一 相 , 因 其 中 各 处 组 成 不 同 ,尚未 达到 物质 平衡 。 


xX(AuU) 一 


图 6-32 Ag-Au 相 图 
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总 之 ,由 于 固 相 中 物质 扩散 极端 缓慢 , 固 - 液 系统 冷凝 时 只 有 降温 极端 缓慢 才能 保证 状 
态 变 化 与 按 相 图 分 析 的 情况 相 一 致 , 即 只 有 在 极 慢 降温 的 条 件 下 ,系统 才 时 时 处 于 平衡 状 
态 。 但 由 于 任何 实际 的 实验 及 生产 过 程 都 不 可 能 这 样 不 讲 效率 地 以 极 慢 速率 进行 ,因此 实 
际 情 况 是 : 固 - 液 系统 在 冷凝 过 程 中 , 固 、 液 两 相 不 是 平衡 共存 的 两 相 , 固 相 也 不 是 平衡 的 一 
相 。 事 物 都 有 两 面 性 ,有 浆 有 利 , 下 面 对 这 一 情况 从 两 方面 进行 分 析 : 

(1) 二 组 分 熔 液 冷凝 时 ,如 果 降 温 过 程 不 是 极端 缓慢 , 则 固体 呈 枝 状 析 出 : 先 析出 的 固 
体 长 成 枝 状 ,其 中 难 熔 组 分 的 含量 较 高 ; 再 析出 的 固体 长 在 枝 间 , 难 溶 组 分 的 含量 较 先 析出 
者 有 所 降低 ; 最 后 析出 的 固体 填充 空隙 , 难 熔 组 分 的 含量 较 前 更 低 。 这 种 析出 的 固体 呈 枝 
状 生长 的 现象 称 " 枝 晶 偏 析 ”。 由 于 这 种 枝 状 结构 ,组 成 不 均匀 ( 即 前 面谈 到 的 固 相 不 平衡 )， 
常 使 材料 的 弹性 、 韦 性、 强度 等 机 械 性 能 受到 影响 。 在 制造 合金 时 为 了 克服 枝 晶 偏 析 造成 的 
性 能 方面 的 缺陷 , 常 把 已 凝 成 的 合金 重新 加 热 到 接近 熔化 而 尚未 熔化 的 高 温 ,并 保持 一 段 相 
当 长 的 时 间 ,为 的 是 加 快 扩 散 速度 ,使 组 成 趋 于 均一 ,这 种 热处理 工艺 称 为 “退火 ”。 

(2) 在 固体 析出 时 ,与 平衡 组 成 相 比 ,总 是 固 相 滞后 而 液 相 超前 ,所 以 两 相 组 成 的 实际 
差别 大 于 平衡 时 的 差别 。 例 如 在 上 述 的 实例 中 , 固 相 中 含 Au 量 偏 多 而 液 相 中 含 Au 量 偏 少 
( 即 含 Ag 量 偏 多 )。 这 种 现象 对 于 金属 的 分 离 和 提纯 是 有 益 的 。 

形成 完全 互 溶 固溶体 的 相 图 ,有 的 具有 最 高 熔点 或 最 低 熔 点 ,如 图 6-33 和 图 6-34。 属 
于 图 6-33 类 型 的 较 少 见 ,属于 图 6-34 类 型 的 还 有 Cu-Au, Ag-Sb, KCI-KBr, NasCO;- 
K:CO, 和 p-Cs HiICl-p-Cs HsCl, 等 。 
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图 6-33 ”具有 最 高 熔点 的 相 图 图 6-34 具有 最 低 熔 点 的 相 图 


2. 形成 部 分 互 溶 固溶体 


若 液 相 完 全 互 溶 而 固 相 部 分 互 溶 , 则 固 - 液 相 图 与 前 面 所 讲 的 情况 不 同 。 其 中 许多 系 
统 的 Tz 图 有 一 个 低 共 熔点 已 ,其 形状 如 图 6-35 所 示 。 其 特点 是 ,在 两 侧 是 两 个 固溶体 单 
相 区 ,a 是 BB 溶 于 A 形成 的 固溶体 ,8 是 A 溶 于 B 形 成 的 固溶体 。 在 低 共 熔 点 时 为 三 相 线 ， 
代表 a 固溶体 、 溶 液 和 8B 固溶体 三 相 共存 ,三 个 相 点 分 别 为 M,E 和 N, 由 于 f* 二 0, 此 时 三 
个 相 的 浓度 及 温度 均 不 可 变 。 图 中 各 区 所 代表 的 相 态 已 在 图 中 标 出 。 

现在 以 a 点 的 溶液 冷却 为 例 对 系统 的 相 变 情况 做 热力 学 分 析 。 当 物 系 点 到 达 b 点 时 ， 
开始 析出 以 。 点 代表 的 固溶体 a。 继续 冷却 ,温度 降低 ,固体 渐 多 ,溶液 渐 少 ,此 间 固 溶 体 及 
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溶液 的 浓度 分 别 沿 ec 和 bg 变化 ,至 < 点 溶液 全 部 凝固 。 然 后 固溶体 a 降温 至 d 点 时 ,开始 
生成 组 成 为 h 的 一 个 新 固溶体 B。 此 后 ,为 和 8B 一 对 共 罗 固溶体 共存 。 随 温度 继续 降低 a 
和 8B 的 组 成 分 别 沿 dF 和 hG 变化 。 可 见 固体 A 和 B 的 相互 溶解 度 均 随 降温 而 减 小 。 

属于 图 6-35 类 型 的 相 图 有 KNO;-TINO; ,KNO;-NaNO; , AgCl-CuCl, Ag-Cu,Pb-Sb 等 。 

还 有 一 些 形成 部 分 互 溶 固溶体 的 系统 , 例 Hg-Cd, 其 相 图 中 没有 低 共 熔 点 ,其 形状 如 
图 6-36 所 示 。 其 中 A 和 B 分 别 为 Hg(s) 和 Cd(s) 的 熔点 ,ACB 是 熔 液 的 凝固 点 曲线 。 在 
455K 时 有 一 条 三 相 线 ,代表 组 成 为 C 的 熔 液 、 组 成 为 D 的 固溶体 a 和 组 成 为 E 的 固溶体 B 
三 相 平 衡 共 存 。 其 他 各 区 的 意义 已 注 于 图 上 。 由 图 6-36 可 以 看 出 ,Hg 在 Cd 中 的 熔 液 ( 即 
组 成 在 C 点 之 右 的 熔 液 ) 具 有 凝固 点 降低 的 性 质 ,而 Cd 在 Hg 中 的 熔 液 却 凝 固 点 升 高 ,这 
是 此 类 相 图 与 图 6-35 的 主要 区 别 。 


TK 


Hg Cd 
Ww(Cd)— 


图 6-35 ”形成 部 分 互 溶 固溶体 的 相 图 图 6-36 ”Hg-Cd 相 图 


固溶体 的 研究 具有 很 大 的 理论 意义 和 实践 意义 。 自 然 界 的 许多 物质 都 以 固溶体 形式 存 
在 ,例如 矿物 中 的 长 石 、 云 母 . 角 闪 石 等 。 一 般 说 来 ,金属 都 能 形成 固溶体 ,而 且 大 多 数 是 部 
分 互 溶 的 固溶体 。 一 般 纯 金属 的 强度 和 硬度 较 小 ,但 可 塑性 却 很 高 。 若 把 少量 能 与 金属 形 
成 固溶体 的 物质 加 入 到 金属 中 ,可 使 其 强度 和 硬度 明显 增加 而 保持 原 有 的 可 塑性 ,所 以 固 溶 
体 具有 高 强度 、 高 硬度 、 高 可 塑性 的 特点 ,这 对 于 科技 和 生产 具有 重大 意义 。 人 们 制造 的 合 
金 大 多 是 固溶体 ,例如 人 类 很 早 就 利用 青铜 (Sn 在 Cu 中 的 固溶体 ) 和 黄 铜 (Zn 在 Cu 中 的 固 
溶 体 ) 等 合金 来 制造 生产 工具 和 武器 等 。 形 成 固溶体 往往 使 金属 的 电阻 率 增 大 ,例如 磷 、 砷 、 
铝 \ 铁 \ 镜 \ 锡 等 许多 元 素 都 能 与 铜 形成 固溶体 从 而 使 铜 的 电阻 率 增 大 ,所 以 用 来 制作 电线 的 
铜 必须 加 以 提纯 ; 但 另 一 方面 ,工业 上 也 利用 固溶体 的 这 一 特性 来 制备 高 电阻 金属 器 材 如 
变阻器 ,电阻 丝 及 电学 测量 仪器 等 。 现 代 工 业 上 使 用 的 碳 钢 \ 不 锈 钢 、 耐 热 钢 、 轻 合金 以 及 超 
硬度 合金 ,磁性 合金 等 许多 新 型 材料 都 是 不 同 的 固溶体 。 为 此 ,人 们 常 根据 不 同 历史 时 期 在 
应 用 上 占 优势 的 某 种 金属 固溶体 来 命名 人 类 文化 发 展 的 各 个 阶段 ,例如 青铜 世纪 就 是 应 用 
锡 - 铜 固溶体 的 世纪 ,而 近代 则 根据 碳 、 镍 、 铬 等 元 素 在 铁 中 的 固溶体 称 之 为 钢铁 世纪 。 

任何 事物 都 有 两 重 性 ,固溶体 也 不 例外 。 人 们 需要 高 纯 物质 的 时 候 又 常常 需 从 固溶体 
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中 提取 ,例如 下 面 介绍 的 区 域 提纯 就 是 一 个 实例 。 
3. 区 域 提纯 一 一 固溶体 相 图 的 应 用 


当 A 和 B 形 成 的 固溶体 与 熔 液 共存 时 , 液 相 的 浓度 与 固 相 不 同 , 这 一 特点 可 用 于 金属 
提纯 。20 世纪 50 年 代 以 来 ,尖端 技术 的 发 展 .需要 有 高 纯度 的 金属 。 例 如 用 以 做 半导体 的 
原料 错 (Ge) ,其 中 Ge 含量 必须 在 99. 999999% 以 上 。 如 此 高 的 纯度 ,用 化 学 处 理 方法 是 无 
法 办 到 的 。50 年 代 初 发 展 起 来 的 区 域 提纯 为 制备 高 纯 金属 提供 了 一 种 有 效 的 方法 。 下 面 
予以 简单 介绍 。 

先 将 金属 用 化 学 提纯 法 进行 预 处 理 , 除 去 大 部 分 杂质 ,金属 含量 可 达 99. 99%。 余 下 的 
少量 杂质 以 固溶体 形式 溶 于 金属 中 。 图 6-37 是 固溶体 相 图 的 一 角 ,A 代表 金属 ,B 代表 杂 
质 。 把 预 处 理 后 的 金属 加 热 熔融 , 相 点 为 C, 冷 却 时 最 先 析 出 相 点 为 D 的 固体 ,其 中 杂质 含 
量 比 C 中 减少 。 然 后 再 把 相 点 为 D 的 固体 加 热 熔 融 , 相 点 为 EE, 再 冷却 时 最 先 析出 以 F 为 
相 点 的 固体 ,杂质 含量 又 一 次 减少 。 如 此 多 次 重复 ,最 终 得 到 的 固体 几乎 是 纯 A。 这 就 是 区 
域 提 纯 的 原理 。 这 一 原理 与 分 馏 原理 相似 ,关键 在 于 如 何在 技术 上 实现 。 

利用 上 述 原 理发 展 起 来 的 区 域 提纯 法 是 这 样 操作 的 : 把 待 提纯 的 金属 做 成 长 形 金 属 
锭 , 放 在 管 式 炉 中 , 管 外 套 一 个 可 自由 移动 的 高 频 加 热 环 , 如 图 6-38 所 示 。 环 移动 到 哪里 ， 
那里 的 一 小 段 金 属 锭 就 被 加 热 熔 融 , 而 环 离开 以 后 又 重新 凝固 。 把 环 先 放 在 最 左 端 , 左 端 金 
属 熔化 。 当 环 右 移 时 , 左 端 金属 凝固 , 凝 出 的 固体 中 杂质 比 原来 减少 ,而 熔 液 中 的 杂质 含量 有 
所 提高 。 随 着 环 的 右 移 , 富 集 了 的 杂质 也 右 移 。 加 热 环 移 到 最 右 端 之 后 取 下 ,重新 放 回 左 端 ， 
然后 又 自 左 向 右 逐 渐 移 动 , 于 是 左 端的 杂质 又 一 次 减少 。 如 此 反复 操作 多 次 ,加 热 环 就 像 一 把 
扫 遇 一样, 把 杂质 一 次 又 一 次 地 扫 到 了 右 端 。 最 后 将 金属 锭 截断 , 左 端 一 段 就 是 高 纯 金属 。 


加 热 环 


GWYN 
B27 


图 6-37 区 域 提纯 原理 图 6-38 区域 提纯 


*6.10 相 图 的 规律 性 


6.10.1 二 组 分 系统 相 图 的 总 结 


二 组 分 系统 的 相 图 也 称 二 元 相 图 ,在 上 几 节 中 我 们 主要 介绍 了 七 种 类 型 的 二 元 相 图 。 
它们 是 任意 二 元 相 图 的 基础 ,所 以 称 七 张 基本 相 图 ,如 图 6-39 所 示 。 其 中 图 是 高 温 相 完 
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全 互 溶 ,低温 相 也 完全 互 溶 且 形成 理想 (或 近 于 理想 ) 混 合 物 的 二 元 相 图 ,例如 理想 溶液 的 
气 - 液 相 图 和 理想 固溶体 的 液 - 固 相 图 ; 图 @ 是 高 温 相 完全 互 溶 ,低温 相 也 完全 互 溶 但 形成 
不 理想 混合 物 的 二 元 相 图 ; 图 四 是 部 分 互 溶 的 双 液 系 或 双 固 系 的 相 图 ,曲线 内 部 代表 共 斩 
溶液 或 共 生 固溶体 ; 图 四 是 高 温 相 完全 互 溶 而 低温 相 完全 不 互 溶 的 二 元 相 图 ,例如 Bi-Cd 
系统 的 液 - 固 相 图 和 HsO-Ce He 系统 的 气 - 液 相 图 皆 是 如 此 ; 图 @@ 是 形成 稳定 化 合 物 的 二 元 
液 - 固 相 图 ,其 液 相 完全 互 溶 而 固 相 完全 不 互 溶 ; 图 @ 是 形成 不 稳定 化 合 物 的 二 元 液 - 固 相 
图 ,其 液 相 完全 互 溶 而 固 相 完 全 不 互 溶 ; 图 四 是 高 温 相 完 全 互 溶 而 低温 相 部 分 互 溶 的 二 元 
相 图 ,例如 Ag-Cu 系统 的 液 - 固 相 图 和 H,O-n-C, HsOH 的 气 - 液 相 图 等 。 
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图 6-39 七 张 基本 相 图 


以 上 几 张 基本 相 图 表面 上 似乎 互 不 相干 ,其 实 不 然 , 它 们 往往 可 以 相互 演变 与 组 合 。 例 
如 图 @ 中 的 低温 相 为 部 分 互 溶 , 若 A,B 的 互 溶 度 逐 渐 增加 , 则 三 相 线 将 随 之 变 短 , 极 限 情况 


是 两 共 儿 相 变 为 一 相 , 即 A,B 变 为 完全 互 溶 .此 时 图 / 
@@ 变 成 图 四 ; 若 A,B 的 互 溶 度 逐 渐 减 小 , 则 三 相 线 将 
随 之 变 长 ,部 分 互 溶 范围 扩大 ,极限 情况 是 A,B 完全 
不 互 深 , 此 时 图 @ 变 成 图 四 。 所 以 图 四 和 图 四 可 视 为 
图 @ 向 两 个 相反 方向 演变 的 结果 。 相 图 的 这 种 演变 反 
映 了 两 组 分 在 结构 与 性 质 上 差异 的 演变 。 2 
再 如 ,图 四 中 的 低温 相 , 当 温 度 降 到 其 最 高 临界 深 一 


解 温度 (如 果 存 在 的 话 ) 以 下 时 便 出 现 部 分 互 溶 现象 ， 
如 图 6-40 所 示 ,这 是 由 图 @ 和 图 @@ 组 合 的 图 形 ,例如 图 6-40 相 图 的 组 合 
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在 加 压 的 情况 下 测 得 的 水 - 正 丁 醇 系统 的 二 元 相 图 即 是 如 此 ,上 部 是 气 - 液 平衡 图 ,下 部 是 
部 分 互 溶 的 液 - 液 平衡 图 。 当 降低 实验 压力 时 ,液体 的 沸点 会 降低 ,因而 气 - 液 图 将 下 降 。 
实验 表明 , 当 压 力 足 够 低 ( 例 如 101325Pa) 时 ,上 部 的 气 - 液 图 便 与 下 部 的 液 - 液 图 相交 ,结果 
图 6-40 变 成 图 @ ,这 就 是 常 压 下 水 - 正 丁 醇 系统 的 气 - 液 相 图 。 由 这 个 例子 可 以 看 出 ,图 @ 可 
视 为 由 图 四 和 图 四 组合 的 结果 。 同 样 ,图 6-36 可 视 为 由 图 四 和 图 加 组 合 的 结果 。 

二 元 相 图 各 式 各 样 , 其 中 较 复 杂 的 相 图 都 是 由 上 述 七 张 基 本 相 图 按照 一 定 规律 组 合 而 
成 的 。 只 要 我 们 建立 起 相 图 演变 与 组 合 的 观点 ,掌握 其 规律 性 ,就 会 把 我 们 带 到 一 个 新 的 境 
界 ,从 而 不 难 掌握 任何 复杂 的 相 图 。 


6.10.2 相 图 的 结构 


不 同 条 件 ( 温 度 、 压 力 、 组 成 等 ) 下 ,物质 可 以 处 在 不 同 的 状态 。 相 图 是 用 几何 方法 表示 
多 相 系 统 在 各 种 条 件 下 平衡 状态 的 图 形 , 相 图 与 平衡 系统 的 状态 具有 相互 对 应 的 关系 。 相 
图 主要 根据 实验 数据 绘制 , 它 的 突出 优点 是 直观 性 和 整体 性 , 它 的 规律 就 是 相 平 衡 的 规律 。 

本 章 学 习 相 图 的 基本 要 求 是 能 够 正确 的 读 图 、 绘 图 和 用 图 。 常 见 系 统 的 相 图 大 多 数 已 
收集 成 册 ,在 生产 和 科研 工作 中 可 直接 查阅 。 因 此 ,能 够 正确 读 懂 各 种 相 图 是 基本 功 之 一 ， 
也 是 正确 使 用 相 图 解决 实际 问题 的 基础 。 要 正确 地 读 图 ,就 必须 了 解 相 图 的 规律 ,特别 是 相 
图 结构 的 规律 。 

相 图 具有 严密 的 结构 。 相 图 的 坐标 是 描述 状态 的 强度 性 质 ,一 元 相 图 ( 即 单 组 分 相 图 ) 
通常 是 jp-T 图 ,二 元 相 图 通常 是 等 压 下 的 Tx 图 。 相 图 由 若干 个 相 区 组 成 ,每 个 相 区 是 点 
的 集合 ,可 以 是 一 个 点 ,也 可 以 是 无 穷 多 个 点 (此 时 相 区 为 线 或 面 )。 相 图 中 的 每 个 点 都 有 明 
确 的 物理 意义 ,分 为 物 系 点 和 相 点 , 物 系 点 只 表示 系统 的 整个 相 态 ,而 相 点 表示 各 相 的 具体 
状态 ,平衡 共存 的 各 相 点 必 在 同一 条 水 平 线 上 。 处 在 一 定 状 态 下 的 每 一 相 在 相 图 中 只 与 叭 
一 的 一 个 相 点 相对 应 ,但 相 图 中 的 一 个 点 有 时 未 必 只 对 应 一 个 相 , 即 不 同 相 的 相 点 有 时 可 能 
重合 。 当 多 个 相 的 相 态 不 同 而 描述 状态 的 变量 相同 时 相 点 即 会 重合 ,例如 纯 物 质 的 三 相 点 
和 二 元 恒 沸 物 的 气 、 液 平衡 点 。 

在 相 图 中 , 相 区 彼此 之 间 有 确定 的 关系 , 相 区 按 一 定 规则 构成 整个 相 图 。 这 些 规 则 是 : 

(1) 任何 两 相 区 的 两 侧 必 是 两 个 单 相 区 ,而 且 它 们 所 代表 的 相 态 分 别 是 两 相 区 所 包含 
的 两 种 相 态 。 因 此 只 要 确定 了 相 图 中 的 单 相 区 ,两 相 区 的 确定 便 迎 刃 而 解 。 

(2) 任何 三 相 线 都 是 水 平 线 , 在 无 相 点 重合 的 情况 下 三 个 相 点 分 别 位 于 水 平 线 的 两 端 
和 中 间 的 某 个 交叉 点 , 即 三 相 线 的 两 端 分 别 顶 着 两 个 单 相 区 同时 中 间 与 男 一 个 单 相 区 相连 。 
这 一 规则 既 可 以 用 来 确定 三 相 线 的 意义 又 能 帮助 人 们 确定 某 些 单 相 区 的 存在 。 

(3) 在 临界 点 以 下 ,任何 两 个 相 数 相同 的 相 区 都 不 可 能 上 下 比邻 。 即 纵向 观看 相 图 ,一 
个 $ 相 区 绝 不 会 与 男 一 个 $ 相 区 直接 相连 ,由 $ 相 区 到 另 一 个 $ 相 区 必定 要 经 过 $ 土 n(n 为 
整数 ) 相 区 , 故 相 图 中 的 相 区 是 上 下 交错 的 , 称 相 区 交错 规则 。 这 是 相 律 的 必然 结论 。 

任何 复杂 相 图 可 看 成 是 由 若干 个 基本 相 图 按照 一 定 规律 组 合 而 成 的 。 只 要 我 们 建立 起 
相 图 演变 与 组 合 的 观点 同时 掌握 了 相 图 结构 的 规律 性 ,就 能 够 正确 地 读 懂 一 些 较 复杂 的 相 
图 。 例 如 图 6-41 是 ZrO:-TiO, 系统 的 固 - 液 平衡 相 图 ,为 了 确定 其 中 各 相 区 所 代表 的 相 态 ， 
关键 是 首先 确定 单 相 区 。 显 而 易 见 , 左 、 右 两 个 纵 轴 分 别 代 表 纯 ZrO, 和 纯 TiO:,P 和 Q 分 
别 为 它们 的 熔点 ; 而 z(TiO;) 二 0.5 处 的 垂 线 代表 不 稳定 化 合 物 ZrO;TiO; ,以 下 以 符号 C 
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表示 ,N 是 它 的 不 相合 熔点 。 为 了 确定 图 中 的 单 相 
区 ,首先 分 析 三 条 三 相 线 : 由 相 图 的 结构 规则 可 知 ,三 
相 线 MO 的 两 端 项 着 两 个 单 相 区 ,可 见 右 端 为 熔融 物 
液 相 , 左 端 即 名 为 固溶体 a, 所 以 MO 代表 以 M 为 相 
点 的 固溶体 a(M) 、 化 合 物 固体 CCs) 和 以 O 为 相 点 的 
熔 液 1(O) 三 相 平 衡 共存 ; 同 理 ,EG 线 的 右 端 相 区 @ 为 
固溶体 B,EG 代表 CCs) ,以 F 为 相 点 的 熔 液 1F) 和 以 G 
为 相 点 的 固溶体 B(G) 三 相 平衡 共存 ; HJ 的 左 端 相 区 
| 四 为 固溶体 y,HJ 代表 以 H 为 相 点 的 固溶体 YH) 、 以 I 
x(TiO))— ” 为 相 点 的 固溶体 a(D 和 C(s) 三 相 平衡 共存 。 至 此 ,图 
中 的 单 相 区 就 全 部 确定 ,根据 相 图 的 结构 规则 ,由 此 可 
确定 图 中 的 两 相 区 : @ 代 表 1 十 a; 四 代表 a 十 C(s); 
@ 代 表 Ya; @ 代 表 7 十 C(s); 代表 C(s) 十 1; @ 代 表 1 十 B; @ 代 表 CCs) 十 B。 由 这 个 例子 不 
难看 出 , 读 懂 复 杂 相 图 并 不 困难 ,关键 是 熟悉 基本 相 图 并 且 掌 握 相 图 结构 的 规律 。 


图 6-41 Zr0;-TiO, 相 图 


基 


6.11 三 组 分 系统 的 相 图 及 其 应 用 


三 组 分 系统 的 相 平衡 情况 较 二 组 分 系统 复杂 ,其 中 有 三 种 情况 非常 实用 : 分 配 平衡 .部 
分 互 溶 三 液 系 的 液 - 液 平衡 、 二 盐 - 水 系统 的 固 - 液 平衡 。 前 者 已 于 5. 8 节 讨 论 过 ,本 节 只 对 
后 两 者 作 简 要 介绍 。 

对 于 三 组 分 系统 ,KK 王 3. 相 律 表 达 式 为 

f=3—$+2=5—$ 

因此 , 当 f=0 时 ,$==5, 即 三 组 分 系统 中 最 多 可 有 五 相 共 存 。 若 $6 二 1, 则 f= 二 4, 这 表明 三 组 
分 系统 最 多 可 有 4 个 独立 变量 ,因此 ,要 用 四 维 坐标 才能 完整 地 表示 三 组 分 系统 的 相 图 。 为 
了 用 平面 图 表示 , 需 固定 两 个 变量 ,通常 固定 压力 和 温度 ,此 时 自由 度 最 多 为 f" = 二 2, 于 是 三 
组 分 系统 相 图 中 的 变量 是 组 成 。 


6.11.1 三 组 分 系统 组 成 的 图 示 法 


三 组 分 系统 的 组 成 通常 用 三 角 坐 标 图 表示 。 把 
一 个 等 边 三 角形 的 每 个 边 等 分 为 100 份 , 通 过 分 点 画 
出 许多 条 平行 于 另 两 边 的 直线 ,如 图 6-42 所 示 ,就 是 
一 个 三 角 坐 标 图 。 设 三 个 组 分 为 A,B,C, 三 角 坐 标 
图 用 如 下 方法 表示 系统 的 组 成 : 

(1) 三 角形 的 三 个 顶点 A,B,C 分 别 代表 纯 A、 
纯 B 和 纯 C 构 成 的 单 组 分 物 系 。 

(2) 三 角形 的 三 条 边 AB,BC,CA 上 的 点 分 别 代 
表 A-B,B-C,C-A 二 组 分 系统 。 每 条 边 上 的 100 等 份 
表示 100% ,二 组 分 系统 的 组 成 可 直接 由 物 系 点 处 的 
刻度 读 出 。 例 如 , 物 系 点 为 D 的 系统 含 B 为 70 中 , 含 


图 6-42 三 角 坐标 图 
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C 为 30%, 物 系 点 为 F 的 系统 中 A 和 C 各 50%。 

(3) 三 角形 内 部 的 任何 一 点 代表 一 个 三 组 分 系统 。 例 如 某 物 系 点 为 P。 过 了 分 别 画 
AB 和 AC 的 平行 线 交 第 三 边 BC 于 D 和 下 ,于 是 BC 边 被 分 为 三 段 , 且 三 段 之 和 为 100%。 
再 看 中 间 段 DE, 如 果 了 点 在 BC 线 上 , 即 A 的 含量 为 零 , 则 D 与 下 重合 ,DE=0。 若 P 点 位 
置 逐渐 朝 A 点 方向 移动 , 则 DE 逐渐 增 大 。 当 了 点 恰 移 到 A 点 处 , 即 纯 A, 则 DE=BC= 
100% ,因此 DE 的 长 度 表示 系统 中 A 的 含量 ,可 见 物 系 P 中 含 A 为 20%。 再 看 左边 一 段 
BD, 与 上 述 同 理 ,P 点 越 远 离 C 点 ,BD 越 短 ,P 点 越 靠近 C, 则 BD 越 长 ,因此 BD 的 长 度 表 
示 物 系 P 中 CC 组 分 的 含量 , 即 系统 中 含 C 为 30%。 显 然 系统 中 组 分 B 的 含量 应 用 线段 EC 
的 长 度 表 示 , 即 含 B 为 50%。 所 以 可 作 如 下 结论 : 对 于 三 角 坐 标 图 内 部 的 任 一 个 物 系 点 ， 
通过 物 系 点 分 别 作 两 个 侧 边 的 平行 线 与 底 边 相交 , 底 边 被 分 为 三 段 。 中 间 一 段 的 长 度 表示 
上 顶 角 组 分 的 含量 ,右边 一 段 的 长 度 表 示 左 项 角 组 分 的 含量 ,左边 一 段 的 长 度 表示 右 顶 角 组 
分 的 含量 。 反 过 来 ,如 果 知 道 了 某 系统 的 组 成 , 便 可 在 三 角形 底 边 上 找到 相应 的 两 个 分 点 ， 
通过 两 个 分 点 分 别 画 两 侧 边 的 平行 线 , 两 线 在 三 角形 内 部 的 交点 即 为 该 系统 的 物 系 点 。 

用 三 角 坐 标 图 表示 三 组 分 系统 的 组 成 时 ,有 如 下 规律 : 

(1) 与 任 一 边 相 平行 的 同一 条 直线 上 的 所 有 物 系 中 ,具有 相同 的 对 顶 角 组 分 含量 。 例 
如 图 6-43 中 与 BC 平行 的 直线 ee 上 ,所 有 物 系 点 含 A 均 为 30%。 

(2) 过 某 一 顶点 的 同一 条 直线 上 ,所 有 物 系 中 其 他 两 个 项 角 组 分 的 含量 比 相同 。 例 如 
图 6-43 中 直线 Ad 上 的 各 点 ,组 分 B 和 C 的 含量 之 比 都 一 样 , 均 为 we : wc 二 4: 6。 设 B 
和 C 为 两 种 固体 盐 ,A 为 溶剂 水 ,两 种 盐 在 水 中 的 溶解 度 很 大 , 若 往 溶液 P 中 逐渐 加 入 水 ， 
根据 上 述 规 律 可 知 , 物 系 点 将 沿 PA 直线 上 移 , 设 移 至 O 点 。 若 在 等 温 等 压 下 将 溶液 O 蒸 
发 , 则 物 系 点 又 可 反 向 移 回 到 P, 蒸 出 水 蒸气 的 量 与 剩余 溶液 的 量 应 服从 杠杆 规则 , 即 

ml(g) : m(sln) 一 OP :OA 

(3) 如 图 6-44, 若 把 任意 两 个 三 组 分 系统 (其 物 系 点 分 别 为 M 和 N) 合 二 为 一 , 则 新 的 
物 系 点 必 在 M 与 N 的 连 线 上 ,具体 位 置 可 用 杠杆 规则 确定 : 若 新 物 系 点 为 0, 混 合 前 M 和 
N 的 质量 分 别 为 mCMD 和 m(N), 则 

m(M) : m(N) = ON : OM 

(4) 由 三 个 三 组 分 系统 D,E,F 混合 成 一 个 新 的 三 组 分 系统 ( 见 图 6-44) ,其 物 系 点 可 用 
下 法 求 得 。 先 用 (3) 中 的 方法 求 得 D 和 下 合成 的 系统 的 物 系 点 G, 然 后 再 用 杠杆 规则 求 出 
G 和 下 所 形成 系统 的 物 系 点 H, 则 H 就 是 由 D,E,F 所 构成 的 新 系统 的 物 系 点 ,因此 ,H 点 
必 在 三 角形 DEF 之 内 。 这 一 规则 称 为 重心 规则 。 


A 


图 6-43 三 角 坐 标 图 的 规律 图 6-44 三 角 坐标 图 的 规律 
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6.11.2 部 分 互 溶 三 液 系 的 相 图 


由 三 种 液体 构成 的 三 组 分 系统 ,如 果 彼 此 完全 不 互 溶 , 则 整个 三 角 坐 标 图 中 均 是 三 相 
区 ,A,B,C 分 别 为 三 个 液 相 的 相 点 ; 如 果 三 个 组 分 可 以 任意 比例 形成 溶液 即 完全 互 溶 , 则 
整个 三 角 坐 标 图 中 为 溶液 单 相 ,因此 ,我们 只 需 研 究 部 分 互 溶 的 情况 。 

A,B,C 三 种 液体 ,可 以 两 两 组 成 三 个 液 对 : A-B,B-C 和 A-C。 部 分 互 溶 分 三 种 情况 : 
中 一 个 液 对 部 分 互 溶 , 其 他 两 个 液 对 完全 互 溶 ; 加 两 个 液 对 部 分 互 溶 , 一 个 液 对 完全 互 溶 ; 
加 三 个 液 对 均 为 部 分 互 溶 。 以 下 分 别 予 以 讨论 。 


1. 一 个 液 对 部 分 互 溶 


醋酸 (HAc) 、 甲 茶 (C; Hs) 和 水 这 三 种 液体 中 ,Cr Hs 和 Hz:O 之 间 部 分 互 溶 ,而 C1 Hs 与 
HAc 及 H:O 与 HAc 均 为 完全 互 深 。 图 6-45 
中 三 角 坐 标 图 的 底 边 代表 由 甲苯 和 水 构成 的 二 
组 分 系统 。 当 甲 茶 中 含 少量 水 或 水 中 含 少量 甲 
莱 时 为 均 相 溶 液 。 但 当 甲 茶 中 的 水 饱和 之 后 再 
加 水 ,或 水 中 甲苯 饱和 之 后 再 加 甲苯 ,平衡 时 形 
成 a,b 两 个 溶液 共存 , 即 共 斩 溶 液 。a 代表 水 在 
甲 茶 中 的 饱和 溶液 的 组 成 ,b 代表 甲 茶 在 水 中 的 
饱和 溶液 的 组 成 。 只 要 C; Hs-HsO 系统 的 物 系 
点 处 于 a,b 两 点 之 间 , 则 必 为 a,b 两 液 共 存 。 

现在 假定 配制 一 个 物 系 点 为 d 的 共 斩 深 液 , 
车 逐渐 向 该 系统 中 加 入 醋酸 , 则 物 系 点 由 d 出 发 
沿 虚线 上 移 。 随 着 醋酸 不 断 溶 入 两 层 溶液 中 ,两 层 液体 的 组 成 连续 发 生变 化 。 每 加 入 一 次 
醋酸 ,就 测定 一 次 两 液 层 的 组 成 ,它们 的 相 点 依次 为 a 和 bi,as 和 bo，…… 。 两 液 组 成 逐渐 
接近 最 后 变 为 组 成 相同 ,此 时 成 为 一 相 , 相 点 为 O0。 依 次 将 相 点 ayai,az,…',O 以 及 b,b， 
bs,…,O 〇 相连 , 便 得 到 图 中 的 帽 形 平滑 曲线 。 最 后 将 各 对 共 轿 溶液 的 对 应 相 点 ab ,az bs ,…， 
相连 , 称 为 连接 线 。 这 就 是 一 张 有 一 个 液 对 部 分 互 溶 的 三 液 系 相 图 。 帽 形 区 以 外 为 单 相 溶 
液 区 , 帽 形 区 内 为 两 个 溶液 共存 。 当 物 系 点 处 在 两 相 区 时 ,两 相 的 组 成 可 由 通过 物 系 点 的 连 
接线 的 两 端 读 出 。 请 注意 ,一 般 情况 下 连接 线 与 三 角形 底 边 并 不 平行 。 连 接线 是 根据 实验 
结果 绘制 的 ,不 能 人 为 地 随意 杜撰 。 由 图 可 见 , 自 下 而 上 ,连接 线 越 来 越 短 ,最 后 缩 为 一 点 
O , 称 为 临界 点 。 


2. 两 个 液 对 部 分 互 溶 


车 有 两 个 液 对 部 分 互 溶 . 则 相 图 中 有 两 个 帆 形 区 ,如 图 6-46(a) 中 ,A-B 和 A-C 两 对 液 
体 部 分 互 溶 。 在 两 个 帽 形 区 内 为 两 相 共 存 , 各 相 组 成 可 由 通过 物 系 点 的 连接 线 读 出 。 两 个 
帽 形 区 以 外 为 单 相 区 。 当 温度 降低 时 .部 分 互 溶 区 域 一 般 将 扩大 ,最 后 两 个 帽 形 区 可 互相 重 
合 , 相 图 将 变 为 图 6-46(b) 的 形状 ,此 时 abdc 区 为 两 相 共存 ,其 他 区 域 则 均 为 单 相 。 


图 6-45 只 有 一 对 液体 部 分 互 溶 的 三 液 系 相 图 


图 6-46 有 两 对 液体 部 分 互 溶 的 三 液 系 相 图 


3. 三 个 液 对 部 分 互 溶 


这 类 三 液 系 的 相 图 ,如 图 6-47(a) 所 示 , 有 三 个 帽 形 区 , 即 三 个 两 相 区 ,其 他 区 域 皆 为 单 
相 区 。 当 温度 降低 时 ,两 相 区 就 有 可 能 互相 重合 ,使 相 图 形状 发 生变 化 。 如 果 温 度 降 得 相当 
低 ,三 个 帽 形 区 便 扩 大 到 三 者 重合 , 相 图 变 为 图 6-47(b) 的 形状 。 图 中 区 域 1 为 单 相 区 ,区 
域 2 为 两 相 区 ,区 域 3 为 三 相 区 。 当 物 系 点 处 在 三 相 区 时 ,由 于 该 区 f* 一 3 一 3 十 0 一 0 ,三 个 
溶液 的 组 成 是 不 可 变 的 ,它们 的 值 分 别 由 D,E,F 读 出 ,因此 ,三 相 区 永远 是 一 个 三 角形 区 
域 ,三 角形 的 三 个 顶点 就 是 三 个 相 的 相 点 。 


图 6-47 三 对 液体 部 分 互 溶 的 三 液 系 相 图 


6.11.3 二 盐 - 水 系统 的 相 图 


两 种 盐 和 水 构成 的 三 组 分 系统 在 科学 研究 和 生产 过 程 中 时 常 遇 到 ,这 类 系统 的 相 图 各 
式 各 样 , 本 节 只 讨论 简单 情况 : 两 种 盐 有 一 个 共同 离子 ; 两 种 盐 最 多 只 能 形成 一 种 复 盐 ; 每 
一 种 盐 最 多 只 能 生成 一 种 水 合 物 。 关 于 这 类 系统 的 固 - 液 平 衡 相 图 ,以 下 分 四 种 情况 分 别 
予以 简单 介绍 。 


1. 不 形成 复 盐 和 水 合 物 


这 类 系统 有 NHCLNHNO:-H:O,.KNO:-NaNO:-H:O, NaCLNaNOs-HO,NH4CL 
(NH4);SO1-H2O 等 。 若 以 A 代表 水 ,B 和 C 分 别 代表 两 种 固体 盐 , 则 这 类 系统 的 相 图 如 
图 6-48 所 示 。D 和 下 表示 该 温度 下 纯 B 和 纯 C 在 水 中 的 溶解 度 。 若 在 B 的 饱和 水 溶液 中 
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(有 固体 B 存 在 ) 加 入 C 盐 ,每 加 入 一 点 C 就 测定 一 次 A(HO) 
饱和 溶液 组 成 ,实验 表明 饱和 溶液 的 相 点 沿 曲 线 DF 
变化 。 同 样 , 若 在 C 的 饱和 水 溶液 中 加 入 B, 则 饱和 
溶液 的 相 点 沿 EF 变化 。 因 此 ,DF 是 B 在 含有 C 的 
水 溶液 中 的 溶解 度 曲 线 ,EF 是 C 在 含有 B 的 水 溶液 
中 的 溶解 度 曲 线 ,F 点 是 同时 饱和 了 B 和 C 的 饱和 溶 
液 的 相 点 。 

DFEAD 区 域 是 不 饱和 溶液 的 单 相 区 ,扇形 区 
BDF 是 固体 B 与 溶液 共存 ,扇形 区 CEF 是 固体 C 与 
溶液 共存 。 两 扇形 区 内 部 的 许多 条 直线 是 共存 两 相 
的 连接 线 , 当 物 系 点 处 在 两 相 区 时 ,两 相 的 组 成 可 由 图 548 无 复 盐 和 水 合 物 的 一 盐 - 
通过 物 系 点 的 连接 线 两 端 读 出 。 例 如 物 系 O 中 ,一 相 本 相国 
是 纯 固 体 B, 另 一 相 是 组 成 为 G 的 溶液 , 固 、 液 两 相 的 质量 比 为 

m(s) : m(l) = OG : OB 
下 部 的 三 角形 区 域 为 B(s)-1(F)-C(s) 三 相 平 衡 共 存 。 

下 面 举例 说 明 如 何 利用 相 图 进行 相 变 分 析 。Q 代表 两 盐 混合 物 , 且 其 中 也 含量 约 为 
85%。 若 往 此 混合 物 中 逐渐 加 水 ,两 种 盐 不 断 溶 入 水 中 , 物 系 点 沿 虚 线 QA 上 移 。 当 物 系 点 
到 达 R 时 ,C 全 部 溶解 ,系统 变 为 B(s) 与 溶液 两 相 共 存 。 继 续 加 水 ,到 G 时 B(s) 也 全 部 溶 
解 。 如 果 当 物 系 点 刚 过 R 点 时 ,停止 加 水 ,将 系统 过 滤 , 便 得 到 纯 的 B 固体 。 这 一 原理 常用 
于 部 分 分 离 盐 的 混合 物 。 只 要 知道 盐 混 合 物 的 组 成 及 混合 物 的 质量 ,很 容易 由 相 图 计算 出 
应 加 入 的 水 量 。 显 然 加 水 量 太 少 ,得 不 到 纯 B; 加 水 量 太 多 ,得 到 的 B 量 将 减少 。 

工作 中 常常 需要 改变 物 系 点 在 相 图 中 的 位 置 , 除 了 上 述 的 稀释 方法 之 外 ,还 可 用 蒸发 、 
加 入 一 种 盐 或 含 盐水 溶液 等 方法 。 有 时 也 用 改变 温度 的 方法 ,虽然 改变 温度 并 不 改变 物 系 
点 的 位 置 ,但 由 于 相 图 的 形状 被 改变 了 ,有 了 时 可 以 达到 分 离 和 提纯 的 目的 。 


2. 形成 复 盐 但 不 形成 水 合 物 


若 B,C 能 化 合成 复 盐 ,BC, ,用 D 表示 , 则 其 相 图 如 图 6-49 所 示 , 各 区 域 所 代表 的 相 态 
已 填 于 图 上 。 读 图 及 用 图 方法 与 图 6-48 相似 。 属 于 这 类 的 系统 有 NH4NO:-AgNO:-H:O， 
NasSO,-K:SO,-H:O 等 。 


3. 不 形成 复 盐 而 形成 水 合 物 


车 组 分 B 与 水 能 生成 水 合 物 B. nH;0O, 以 符号 D 表示 , 则 相 图 如 图 6-50 所 示 。 其 中 下 
代表 水 合 物 D 在 水 中 的 溶解 度 , 曲 线 EF 是 DD 在 含有 C 的 水 溶液 中 的 溶解 度 曲 线 。 各 相 区 
的 意义 已 填 在 图 上 。 相 图 属于 这 一 类 的 系统 有 Na,SO,-NaCl-HsO 等 。 这 类 系统 的 固 - 液 
相 图 还 有 其 他 形式 。 

如 果 两 种 盐 B 和 C 都 能 生成 水 合 物 .分 别 以 D 和 D' 表 示 , 则 图 6-51 就 是 这 类 系统 的 相 
图 。 其 中 EF 和 GF 分 别 为 水 合 物 D 和 D' 的 溶解 度 曲 线 。 各 相 区 的 意义 已 填 于 图 上 。 图 中 
DC 之 所 以 用 虚线 画 出 ,是 因为 该 线 也 有 可 能 被 D'B 线 取代 ,两 者 只 有 一 个 是 稳定 的 ,具体 
应 该 画 哪 一 条 ,要 因 系 统 而 异 , 只 能 通过 实验 来 确定 。 这 类 系统 的 固 - 液 相 图 还 有 其 他 形式 。 
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AGRO) A(H2O) 
yo) SN BGS)+D(S)+C(s) 
B D c B C 
图 6-49 形成 复 盐 的 二 盐 - 水 系统 的 相 图 图 6-50 有 一 种 水 合 物 的 二 盐 - 水 系统 的 相 图 


4. 既 形成 复 盐 也 形成 水 合 物 


如 果 B,C 能 形成 一 种 复 盐 ,用 D 表示 , 且 只 有 C 与 水 生成 一 种 水 合 物 , 用 王 表示 , 则 相 
图 如 图 6-52 所 示 ,各 区 域 所 代表 的 具体 相 态 已 填 于 图 上 。 这 类 系统 的 相 图 还 有 其 他 多 种 
形式 。 


A(H2O) 


A(H2O) 


ps 


RS _D)+D4 (sS)+C(s) 


E( 水 合 物 ) 


A a 


一 C B D( 复 盐 ) 5 


图 6-51 有 两 种 水 合 物 的 二 盐 - 水 系统 的 相 图 图 6-52 形成 复 盐 和 水 合 物 的 二 盐 - 水 系统 的 相 图 


BrtpGjtce -~~~ 


习题 


6-1 指出 下 列 各 系统 的 组 分 数 和 自由 度数 : 

(1) NH4Cl(s) 部 分 分 解 为 NH;s(g) 和 HCIl(g); 

(2) NH HS(s) 和 任意 量 的 NH;(g) 和 HS(g) 混 合 达 到 平衡 ; 
(3) 常温 下 Hs(g) 和 O:(g) 的 混合 物 ; 

(4) NaCl 和 NasSO, 的 水 溶液 ; 

(5) 在 298K,101325Pa 下 ,NaCl(s) 与 其 饱和 水 溶液 平衡 共存 ; 
(6) CaCOs(s) ,CaO(s) 和 CO,(g) 成 平衡 ; 
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(7) 101325Pa 下 水 与 蒸气 平衡 ; 

(8) 101325Pa 下 NaOH 水 溶液 与 HPO, 水 溶液 混合 ; 

(9) 101325Pa 下 硫酸 水 溶液 与 H,SO,。2H:O(Cs) 共 存 ; 

(10) 含有 K+ ,Na+ ,SO?” ,NO; 四 种 离子 的 水 溶液 。 

6-2 ”试用 相 律 解释 以 下 事实 : 

(1) 若 在 定 压 的 CO:(g) 中 将 CaCOs 加 热 , 在 一 定 温度 范围 内 CaCOs 不 会 分 解 ; 

(2) 若 保持 CO Cg) 的 压力 恒定 ,只 有 一 个 温度 能 使 CaCOs 和 Cag 的 混合 物 不 发 生 


6-3 一 个 系统 如 图 6-53 所 示 , 其 中 aa' 是 0, 的 半 

透 膜 : O,(g) Ode 
(1) 系统 的 组 分 数 是 几 ? ee cee) 
(2) 系统 含有 几 相 ? 并 具体 指出 其 相 态 ; 四 


a 


图 6-53 6-3 题 图 示 


(3) 写 出 所 有 的 平衡 条 件 ,该 系统 是 否 处 于 相 平衡 ? 
(4) 求 出 系统 的 自由 度数 。 
6-4 Ne 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 为 : 


T/K 44.5 39.6 33.0 29.5 27.5 25.9 24.7 


p/p® 26.05 13. 21 4. 17 L200 1.07 0.640 0. 428 


试 求 : (1) Ne(D 的 正常 沸点 ; 

(2) 在 正常 沸点 时 的 汽化 热 ; 

(3) Trouton 规则 常数 。 

6-5 溜冰 鞋 下 面 的 冰刀 与 冰 接 触 的 地 方 ,长 度 为 7.62cm, 宽 度 为 0.00245cm。 

(1) 若 某 人 的 体重 为 60kg, 试 计算 施加 于 冰 的 压力 ; 

(2) 在 该 压力 下 冰 的 熔点 为 多 少 ? 
已 知 HOCs) 的 熔化 热 为 6.01kJ。mol  , 冰 的 密度 为 920kg。m ,水 的 密度 为 1000kg，m。 

6-6 ”甲醇 的 正常 沸点 为 65C ,汽化 热 为 35. 15kJ。mol-: ,由 0. 5mol CHCls 和 9. 5mol 
CHsOH 构成 的 理想 溶液 的 沸点 为 62. 5C , 试 计算 在 62. 5C 时 由 lmol CHCl; 和 9mol 
CHsOH 形成 的 溶液 其 总 蒸气 压 及 气相 组 成 。 

6-7 将 含有 CO 为 z(CO) 二 0.05 的 光 气 ,在 101325Pa 下 通过 冷凝 器 ,在 一 5C 下 冷凝 
成 液态 光 气 。 试 计算 生产 1000kg 液态 光 气 过 程 中 ,由 尾气 放空 损失 的 光 气 质量 。 已 知 光 
气 (COCl ) 的 相对 分 子 质量 为 99 ,沸点 为 8.3C ,蒸发 热 为 24. 40kJ。mol  。 假 设 CO(Cg) 不 
溶 于 液态 光 气 。 

6-8 在 101325Pa 下 水 的 沸点 为 100Y ,汽化 热 为 40.6kJ。mol : 。 

(1) 求 25C 时 水 的 蒸气 压 ; 

(2) 若 某 高 山上 的 气压 为 79996Pa, 求 高 山上 的 水 的 沸点 ; 

(3) 今 有 压力 为 202650Pa 的 饱和 水 蒸气 , 求 其 温度 。 

6-9 从 下 列 事实 粗略 地 绘 出 醋酸 的 相 图 ,并 指出 图 中 各 部 分 所 代表 的 相 态 : 

(1) 醋酸 在 蒸气 压 为 1213Pa 时 的 熔点 为 16. 6YC ; 
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(2) 固态 醋酸 有 工 和 开 两 种 晶 型 ,两 者 均 较 液态 醋酸 重 , 且 工 在 低压 下 稳定 
(3) 在 55.2"C ,2000ps 时 , 工 和 开 及 液 相 共存 ; 

(4) 工 变 成 开 的 转换 温度 随 压力 的 降低 而 下 降 ; 

(5) 醋酸 的 正常 沸点 为 118YC 。 

6-10 已 知 各 温度 下 , 纯 ACD) 和 纯 B(GD) 的 蒸气 压 如 下 : 


T/K 353.2 356.2 359.2 362.2 365.2 
pa /kPa 74.66 81. 33 88. 66 96. 66 105. 32 
ps /kPa 53.33 58.00 63.33 69. 33 75. 99 


(1) 设 溶液 服从 Raoult 定律 , 试 根据 上 述 数据 绘制 p-x 图 。 每 一 温度 画 两 条 线 , 一 条 
表示 溶液 蒸气 的 总 压力 ,一 条 表示 蒸气 中 A 的 分 压 。 

(2) 从 所 得 的 图 上 , 找 出 各 温度 下 ,在 75. 99kPa 时 沸腾 的 液 相 组 成 ,以 及 与 之 平衡 的 气 
相 组 成 。 并 求 75. 99kPa 时 纯 A 的 沸点 (将 所 得 的 数值 列 成 表 ) 。 

(3) 根据 (2) 中 数据 绘制 75. 99kPa 时 的 T-z 图 ,并 指出 各 部 分 的 相 态 情况 。 

(4) 某 溶液 中 ns 二 ns 二 100mol, 在 75.99kPa 下 蒸馏 ,直到 沸点 升 高 0. 5K 为 止 , 试 求 第 
一 滴 馏 出 物 和 最 后 一 滴 馏 出 物 的 组 成 。 

(5) 若 馏 出 物 的 组 成 取 (4) 中 所 得 数值 的 平均 值 , 试 求 馏 出 物 和 剩余 物 中 A 与 B 的 物 
质 的 量 。 

(6) 若 对 馏 出 物 再 进行 蒸馏 ,直至 其 沸点 又 升 高 0. 5K ,同样 计算 第 二 次 的 馅 出 物 和 剩 
余 物 中 A 和 B 的 物质 的 量 。 

6-11 将 CsHsCl 放 入 蒸馏 瓶 中 进行 水 蒸气 蒸馏 , 若 室内 气压 为 101325Pa, 已 知 纯 HOCD 
和 纯 Cs HsCl(GD) 在 不 同 温度 下 的 蒸气 压 为 : 


TVK 343 353 363 373 
p"* (H;O)/kPa 31.20 47. 33 70. 13 101. 33 
p"* (Cs HiCDVkPa 13.07 19. 33 27.73 39. 06 


试 根据 上 述 数 据 绘 出 p-T 图 ,并 求 
(1) 水 蒸气 蒸馏 的 温度 
(2) 馏 出 物 中 HO 与 Cs HsCl 的 物质 的 量 之 比 。 
6-12 ”实验 测 得 水 (A)- 酚 (B) 系 统 的 数据 如 下 : 


/CC 2.6 23.9 29.6 32.5 38.8 45.7 50.0 55.5 59.8 60.5 61.8 65.0 


ws( 水 层 )/% 6.9 7.8 7.5 8.0 7.8 9.7 11.5 12.0 13.6 14.0 15.0 18.5 
wa( 酚 层 )/% 75.6 71.2 70.7 69.0 66.6 64.4 62.0 60.0 57.7 55.5 54.0 50.0 


(1) 绘 该 系统 的 液 - 液 相 图 ; 

(2) 若 在 38. 8C 时 将 50g 水 和 50g 酚 混合 ,平衡 后 水 层 和 酚 层 的 组 成 及 质量 各 为 多 少 ? 

6-13 ”Pb 的 熔点 为 600K,Ag 的 熔点 为 1234K,Pb 与 Ag 的 低 共 熔 温度 为 578K,Pb 的 
摩尔 熔化 热 为 4. 853kJ。mol : , 设 熔 液 是 理想 的 , 试 计算 低 共 熔 物 的 组 成 。 
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6-14 HAc 和 CeHe 系统 的 相 图 如 图 6-54 
所 示 。 

(1) 指出 各 区 域 的 相 态 和 自由 度数 ; 

(2) 低 共 熔 点 为 265K, 含 茉 为 64% ,试问 将 闫 
含 茉 75 上 及 25% 的 溶液 各 100kg, 由 293K 冷却 
时 ,首先 析出 的 固体 是 何 物 ? 最 多 析出 多 少 千克 ? 

(3) 试 述 将 含 茶 75% 及 25% 的 溶液 冷却 到 
263K 的 过 程 中 的 相 态 变化 , 画 出 步 冷 曲线 。 

6-15 ”Bi-Zn 系统 的 相 图 如 图 6-55 所 示 , 若 
以 含 Zn 40% 的 熔融 物 100g 由 高 温 冷却 。 试 
计算 : 

(1) 温度 刚 到 416'C 时 ,组 成 为 A 的 液 相 和 组 成 为 C 的 液 相 各 为 多 少 克 ? 

(2) 在 416"C ,组 成 为 C 的 液 相 恰好 消失 时 ,组 成 为 A 的 液 相 和 固体 Zn 的 质量 各 为 多 
少 克 ? 

(3) 温度 刚 降 到 254'C 时 ,固体 Zn 和 组 成 为 E 的 熔融 物 各 为 多 少 克 ? 

(4) 全 部 凝固 时 系统 有 几 相 ,各 为 多 少 克 ? 

6-16 补 全 金属 A-B 的 相 图 (图 6-56) ,指出 各 相 区 的 相 态 。 分 别 画 出 组 成 为 aybyc 的 
三 个 系统 从 高 温 逐 渐 冷 却 到 低温 的 步 冷 曲线 ,并 说 明 冷 却 过 程 中 系统 的 变化 情况 。 


uch 


100w(CeHe) 
图 6-54 ”6-14 题 图 示 


1 
Bi 40% Zn 


, TE 
w(Zn)— A AB AB AB B 
图 6-55 ”6-15 题 图 示 图 6-56 ”6-16 题 图 示 


6-17 NirCu 系统 从 高 温 逐 渐 冷 却 时 ,得 到 下 列 数 据 , 试 画 出 相 图 ,并 指出 各 相 区 的 相 
态 。 其 中 己 为 开始 结晶 的 温度 ,ts 为 结晶 终了 的 温度 。 


w(ND/% 0 10 40 70 100 
a/C 1083 1140 1270 1375 1452 
如 /CC 1083 1100 1185 1310 1452 


(1) 今 有 含 Ni 50% 的 合金 ,使 之 从 1400 忆 冷却 到 12007 , 问 在 什么 温度 开始 有 固体 析 
出 ? 此 时 析出 的 固 相 组 成 如 何 ? 最 后 一 滴 熔 液 凝结 时 的 温度 是 多 少 ? 此 时 熔 液 的 组 成 
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如 何 ? 

(2) 试问 把 浓度 为 30% Ni 的 合金 250g 冷却 到 1200C 时 ,Ni 在 熔化 物 和 固体 中 的 数量 
各 为 多 少 克 ? 

6-18 对 FeO-MnO 系统 ,已 知 FeO 和 MnO 的 熔点 分 别 为 1370'C 和 1785C 。 在 
1430 , 含 30% 和 60% MnO( 质 量 分 数 ) 的 二 固溶体 间 发 生 转 熔 变化 ,与 其 平衡 的 液 相 组 成 
为 15% MnO。 在 1200C 时 ,两 个 固溶体 的 组 成 分 别 为 26% 和 64% MnO。 

(1) 试 绘制 此 二 元 系统 的 相 图 ; 

(2) 指出 各 区 域 的 意义 ; 

(3) 当 一 含 28% MnO 的 二 组 分 系统 由 1600C 缓 慢 冷 至 1200'C 时 , 简 述 系统 中 发 生 的 
一 系列 变化 。 

6-19 298. 2K 时 HO-C; Hs OH-Cs He 所 组 成 的 三 组 分 系统 ,在 一 定 浓度 范围 内 ,部 分 
互 溶 而 分 为 二 层 。 共 轿 层 的 组 成 如 下 表 : 


第 一 层 第 二 层 
rw/% (CeHe) w/%(C: HsOH) w/ HH:O) 

1.3 38.7 

9.2 50.8 

20.0 52.3 3.2 
30.0 49.5 5.0 
40.0 44.8 6.5 
60.0 33.9 13.5 
80.0 17.7 34.0 
95.0 4.8 65.5 


(1) 试 画 出 该 三 元 系统 的 相 图 和 连接 线 ; 

(2) 今 有 25g 某 乙 醇 水 溶液 , 含 乙醇 46%% , 拟 用 葵 葵 取 其 中 的 乙醇 , 若 用 100g 苯 一 次 葵 
取 , 能 从 水 溶液 中 茜 取 出 多 少 乙醇 ? 

6-20 ”HO-NasSO,-NaCl 系统 在 298K,101325Pa 条 件 下 ,得 到 下 列 资料 : 


饱和 溶液 (we) 与 下 列 相 呈 平衡 


80% H:O 0 NazSO4 NaCl 

85% H:O 0 NaCl Nas SO, »* 10H:O 

75% H:O 10% NazSO, NaCl+ Na SO, 

75% H:O 15% Na:SO, Nas SO, + Na; SO, » 10H;O 


(1) 粗略 画 出 该 三 元 相 图 , 标 出 各 区 的 相 态 ; 

(2) 今 有 某 溶液 ,组 成 为 5% NaCl,5% NasSO, ,90% Hi0O, 试 说 明 该 溶液 蒸发 至 干 的 
相 变 情况 。 

6-21 ” 纯 水 在 一 定 温度 下 有 一 定 的 蒸气 压 。 为 什么 纯 水 在 大 气 ( 大 气 的 压力 及 组 成 恒 
定 ) 中 ,在 一 定 温度 下 仍 有 一 定 的 蒸气 压 呢 ? 试 根据 相 律 ,分 析 下 列 几 种 可 能 的 情况 ,对 上 述 
结论 加 以 论证 : 
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(1) 近似 认为 空气 不 溶 于 水 ; 

(2) 空气 可 溶 于 水 ,但 把 整个 空气 视 为 二 种 物质 ; 

(3) 空气 中 包括 数 种 气体 。 

6-22 化合物 A 能 分 解 成 B 和 C: A=B+C。 已 知 系统 自 纯 A 出 发 , 试 分 别 用 相 律 描 
述 下 列 四 种 情况 : 

(1) A,B,C 皆 是 气体 ; 

(2) 系统 呈 气 相 (A 十 B 十 C) 和 液态 A 两 相 ; 

(3) 液 相 和 气相 中 都 含 A,B,C; 

(4) 液 相 中 无 C, 气 相 中 有 A,B,C。 

6-23 液体 A 在 319K 时 蒸气 压 为 6666Pa, 它 比 同 温 下 固体 A 的 蒸气 压 高 67Pa。 当 
318K 时 ,该 液体 的 蒸气 压 又 比 固体 高 133Pa, 已 知 液体 A 的 蒸发 热 AfH, = 37. 66kJ 。 
mol-:, 求 ， 

(1) 固体 A 的 熔点 

(2) 固体 A 的 熔化 热 和 升华 热 。 

6-24 水 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 为 ， 

2121 


lg(p/Pa) = A 一 让 
(1) 将 10g 水 引入 体积 为 10dms 的 真空 容器 中 , 问 323K 时 尚 有 多 少 水 没有 汽化 ? 
(2) 逐渐 升 高 温度 ,在 什么 温度 时 水 全 部 变 为 水 蒸气 ? 假设 水 蒸气 是 理想 气体 。 
6-25 (1) 单 组 分 系统 的 相 变 热 A 互 =FCT,p) , 则 


_ [aAH aAH 
rr 


请 根据 此 全 微分 式 推出 单 组 分 系统 两 相 平衡 时 的 相 变 热 AH 随 温度 变化 的 关系 ( 即 Planck 
方程 ) 为 


dAH AH 9ln{AV} 
dT AC 十字 an( aT ) 
(2) 证 明 Planck 方程 应 用 于 汽化 及 升华 时 变 为 下 面 近似 公式 : 
dAH _ 
TAC 


6-26 在 压力 户 时 ,乙酸 乙 酯 (组 分 1) 与 乙醇 (组 分 2) 形 成 恒 沸 物 , 此 恒 沸 物 的 沸点 为 
56. 3 , 试 由 下 式 求 算 此 恒 沸 物 的 蒸气 总 压 及 其 组 成 : 


1 B 
lgy Pe lgy: [到 了 
Brzr， Azri 


式 中 A 二 0.394,B 二 0. 375,X 和 7 分 别 为 组 分 1 和 组 分 2 在 溶液 中 的 活 度 系 数 。 已 知 
56. 3 时 纯 液体 的 蒸气 压 为 p? 二 47. 996kPa,p2 二 39. 730kPa。 
6-27 HzO-NaCl 系统 ,在 一 21C 有 一 个 低 共 熔 点 ,此 时 冰 、NaCl* 2H:O(Cs) 和 w(NaCl) 一 
22.3% 的 溶液 平衡 共存 。 在 一 9'C 时 不 稳定 化 合 物 NaCl。2HsO 分 解 生 成 NaCl(s) 和 27% 
的 溶液 。 已 知 无 水 NaCl 在 水 中 溶解 度 受 温度 影响 不 大 ( 当 温 度 升 高 时 溶解 度 略 有 增加 )， 
(1) 粗略 绘 出 该 系统 的 相 图 ; 
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(2) 在 一 10'C 时 将 10g 冰 投 入 100g 浓度 为 10% 的 溶液 中 , 冰 是 否 会 融化 ? 为 什么 ? 
(3) 在 一 10C 时 , 欲 使 (2) 中 的 冰 融 化 ,应 如 何 做 ? 

(4) 有 100g 25% 的 溶液 ,冷却 时 可 得 到 纯 NaCl(s) 吗 ? 

(5) 如 欲 使 (4) 中 溶液 浓缩 至 30% , 须 蒸发 掉 多 少 水 ? 

(6) 将 上 述 的 30% 的 溶液 冷却 ,最 多 可 得 多 少 NaCl 固体 ? 

6-28 ”省 化 钾 在 水 中 的 溶解 度 S 与 温度 的 关系 如 下 : 


t/C 0 20 40 60 80 100 


S/(g/100g 水 ) 54 64 76 86 95 104 


又 知 当 KBr 浓度 为 mol。 kg ! 时 ,溶液 的 冰点 比 纯 水 降低 3. 29"C ， 

(1) 绘制 H,O-KBr 相 图 ,并 估计 其 低 共 熔 点 的 温度 。 

(2) 今 有 100C 的 KBr 饱和 溶液 100g ,使 之 冷却 到 20Y ,得 到 一 批 KBr 晶体 。 过 滤 后 ， 
所 得 晶体 溶 于 水 ,蒸发 溶液 ,直到 100YC 达到 饱和 为 止 。 然 后 再 冷却 到 20C 。 如 此 又 得 到 
KBr 晶体 。 试 计算 在 经 重 结晶 后 所 得 纯 KBr 的 质量 分 数 ( 即 经 重 结晶 后 所 得 纯 KBr 的 质量 
为 原 溶液 质量 的 百 分 之 几 ) 。 

(3) 若 使 100 人 的 KBr 饱和 溶液 冷 到 20C , 滤 去 第 一 批 结晶 后 蒸发 母液 ,使 之 再 在 
100C 时 饱和 ,然后 再 冷 到 20C ,如 此 又 得 到 第 二 批 结晶 ,试问 所 得 KBr 的 总 质量 分 数 为 
多 少 ? 

6-29 图 6-57 为 Si0;-AlsO; 在 高 温 区 间 的 相 图 。SiO, (s) 有 鳞 石 英和 白 硅 石 两 种 变 
体 , 且 在 低温 下 前 者 稳定 。 化 合 物 3Al;O;，2SiO,(C) 有 不 相合 熔点 。 


2000 上 
1800 上 
BD 
1600 
A 
1400 上 
SiO 20 40 60 C 80 AlOs 
100w— 


图 6-57 6-29 题 图 示 


(1) 指明 各 区 所 代表 的 相 态 ,并 指出 物 系 点 X,M,Q 的 相 态 ; 

(2) AB 线 为 几 相 区 ,并 指明 其 相 态 ; 

(3) 指出 SiO, 从 1400C 升温 至 1800C 时 所 发 生 的 相 变 情况 ; 

(4) 现在 需 一 种 以 刚玉 ( 即 AlO 固体 ) 为 骨架 ,外 表 包 以 一 定 厚 度 莫 来 石 ( 即 3AbO: 。 
2SiO, ) 结 构 的 催化 剂 载体 ,根据 相 图 应 如 何 考虑 从 现成 的 刚玉 粉 来 制 取 这 样 的 产品 ? 

6-30 ”金属 A 和 了 B 分 别 在 1200C 和 1600C 熔 化 , 热 分 析 指 出 : 在 1400C 含 有 10%%( 质 
量 分 数 )B 的 燃 液 与 含有 20%B、30%B 的 两 固溶体 呈 三 相 平衡 ; 在 1250C 含 有 75%B 的 熔 
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液 与 含 65%B,90%B 的 两 固溶体 呈 三 相 平 衡 ; 有 一 化 合 物 A:B, 在 1700C 熔 化 。 根 据 以 上 
资料 ,粗略 地 画 出 相 图 ; 标 出 各 区 的 相 态 ; 画 出 组 成 为 25%B 和 90%B 的 熔 液 的 步 冷 曲 线 ， 
并 说 明 曲 线 上 各 转折 点 处 的 相 变 情况 。 

6-31 在 图 6-58 所 示 各 相 图 (Tz 图 ) 中 ,指出 各 相 区 、 线 、 点 的 意义 ,并 用 相 律 分 析 ; 若 
系统 沿 着 水 平 虚线 自 左 向 右 , 请 说 明 系统 状态 的 变化 ; 若 物 系 点 沿 垂直 虚线 下 移 , 请 说 明 系 


统 的 状态 变化 并 画 出 步 冷 曲 


线 : 


人 


1 
1 
1 
1 
1 
PN 
Au Pt CeHsOH HO Sn Sn304 SnO; 
(1) (CO) (G3) 
。 1 
7 1 
1 
1 
1 
1 
A B Al Zn HO0 Nal 
(4 (5) (6) 
1 
i 4 1 
1 
1 
1 
Bi Pb Sn SnAg» Ag Mg PbMg> Pb 
(7) (8) (9) 
NaCl NaNO; 


Al Sn H2O NasSOr10H;O NaSOs HO ”NaSO+10HO NaSO 


(10) 


(1D 


图 6-58 6-31 题 图 示 


(12) 
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化 学 变化 与 相 变 不 同 。 相 变 时 ,分子 的 运动 状态 及 分 子 间 的 聚集 方式 发 生 改 变 , 但 分 子 
作为 基本 粒子 本 身 没有 破坏 ,所 以 系统 中 分 子 的 种 类 与 数量 是 守恒 的 ; 化 学 反应 是 分 子 变 
革 的 过 程 ,系统 中 原子 的 种 类 与 数目 是 守恒 的 ,但 分 子 的 种 类 和 数目 却 是 改变 的 。 本 章 将 用 
热力 学 方法 ( 即 宏观 的 方法 ) 讨 论 化 学 反应 的 方向 限度 及 其 影响 因素 。 

在 前 几 章 ,我 们 曾 讨论 过 化 学 反应 的 A,Hs 和 AS ,反应 模型 如 下 : 


纯 A 纯 B 纯 C 纯 D 
T,p T,p T,p T,p 


即 纯 态 的 反应 物 变 为 纯 态 的 产物 。 照 这 种 模型 ,反应 系统 的 Gibbs 函数 变 
AG 一 Gr 物 一 G 反 应 物 
= [LG" (CT;DFG" 人 到 可 一 [CG" ChAT DG (BTpN 

根据 Gibbs 函数 减少 原理 , 若 Gx 二 GRw 和 gy， 即 AG 志 0, 则 只 有 当 反 应 物 全 部 变 为 产物 时 , 系 
统 的 Gibbs 函数 值 才 最 低 ,这 说 明 化 学 反应 应 该 进行 到 底 。 绝 大 多 数 化 学 反应 的 实际 情况 
并 非 如 此 ,它们 与 上 述 模型 不 同 ,相互 混合 的 反应 物 变 为 产物 混合 物 ,而 且 先 反 应 生成 的 产 
物 与 尚未 反应 的 反应 物 相 混合 。 例 如 溶液 中 的 反应 .气体 反应 均 是 如 此 ,因此 ,多 数 反应 系 
统 中 存在 着 物质 的 混合 过 程 , 而 混合 过 程 的 Gibbs 函数 变 AusG 所 0, 即 混合 过 程 使 系统 的 
Gibbs 函数 降低 。 这 就 是 说 , 纯 的 产物 并 不 是 反应 系统 Gibbs 函数 值 最 低 的 状态 。 实 际 情 
况 应 该 是 : 初 态 为 反应 物 , 随 着 反应 进行 ,系统 中 反应 物 逐 渐 减 少 ,产物 逐渐 增多 ,最 后 在 一 
定 条 件 下 化 学 反应 达到 限度 ,此 时 的 系统 为 平衡 混合 物 。 反 过 来 ,如 果 在 同样 的 温度 及 压力 
下 系统 中 全 部 是 产物 ,此 时 系统 的 Gibbs 函数 值 并 不 是 最 低 , 根 据 Gibbs 函数 减少 原理 , 系 
统 必 自发 地 向 着 G 减少 的 方向 变化 , 即 反应 逆向 进行 ,最 终 也 成 为 一 个 平衡 混合 物 ,因此 ， 
化 学 反应 可 正 向 进行 ,也 可 逆向 进行 。 这 就 是 化 学 平衡 问题 。 

在 一 定 条 件 下 ,反应 正 向 进行 还 是 逆向 进行 ; 平衡 位 置 在 哪里 ; 平衡 混合 物 的 特点 是 
什么 ; 如 何 按照 人 们 的 需要 改变 化 学 反应 的 平衡 位 置 等 ,这 些 问题 将 在 本 章 得 以 解答 。 


7.1 化 学 反应 的 方向 和 限度 


*7.1.1 非 平衡 系统 的 热力 学 性 质 


正在 发 生化 学 反应 的 系统 是 非 平 衡 系统 ,因为 其 中 尚未 达到 物质 平衡 。 对 于 非 平衡 系 
统 , 有 无 状态 函数 的 确定 值 呢 ? 这 一 问题 不 可 笼统 回答 ,要 具体 分 析 。 

热力 学 状态 函数 中 ,p,V,T,U,S 是 基本 函数 ,只 要 它们 都 能 确定 ,其 他 函数 H,A,G， 
Ls 等 就 可 确定 。 严 格 说 ,只 有 平衡 系统 才 有 状态 函数 的 确定 值 , 然 而 对 非 平衡 系统 ,在 某 一 
时 刻 , 上 面 五 个 基本 函数 车 都 有 定 值 , 则 此 刻 所 有 热力 学 函数 均 有 定 值 。 下 面 以 化 学 势 jw 
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作为 强度 性 质 的 代表 ,以 Gibbs 函数 G 作为 容量 性 质 的 代表 进行 讨论 。 将 非 平衡 系统 分 为 
以 下 两 种 情况 。 


1. 系统 未 达 物 质 平衡 ,但 处 于 热平衡 力学 平衡 且 各 相 内 部 组 成 均匀 


这 种 非 平衡 系统 的 特点 如 下 : 

(1) 系统 内 部 的 全,p 均匀 。 若 存在 化 学 反应 ,必须 不 以 爆炸 的 速度 进行 ,否则 热平衡 
及 力学 平衡 将 被 破坏 。 

(2) 各 相 浓度 均匀 。 若 存在 相 变 ,物质 在 相间 的 传递 速度 必 小 于 扩散 速度 ,否则 将 导致 
各 相 内 部 组 成 不 均匀 。 

由 于 化 学 势 yws 是 温度 .压力 和 浓度 的 函数 ,所 以 在 这 样 的 非 平衡 系统 中 ,wa 是 有 意义 
的 ,各 相 中 的 ys 有 确定 值 。 例 如 在 某 温度 下 ,一 个 正 发 生 合 成 氨 反 应 的 容器 中 ,py(H;)， 
4(Ns) 和 jy(NH;s) 每 时 每 刻 都 有 确定 值 , 随 着 反应 进行 ,y(Hs) 和 jy.(N;) 值 逐渐 减 小 而 
4(NH; ) 值 逐渐 增 大 。 再 如 ,在 等 温 等 压 下 ,一 块 固体 NaCl 正 往 其 不 饱和 水 溶液 中 溶解 , 若 
用 j(NaCl,s) 和 jy(NaCl,sln) 分 别 代 表 NaCl 在 固 相 及 溶液 相 中 的 化 学 势 , 则 此 时 y(NaCl， 
s) 二 (NaCl,sln) ,溶解 过 程 中 jy(NaCl,sln) 值 逐渐 增 大 ,直至 jy(NaCl,sln) 二 py(NaCl,s), 溶 
液 饱 和 ,溶解 停止 。 

下 面 讨论 这 种 非 平衡 系统 的 容量 性 质 。 

如 果 系 统 未 达 化 学 平衡 ,例如 298. 15K,101325Pa 时 ,Hs,O; 和 HO(g) 的 混合 物 在 催化 剂 的 
作用 下 正 发 生化 学 反应 。 若 在 某 一 时 刻 突 然 将 催化 剂 取 走 ,系统 变 为 一 个 组 成 不 变 的 气体 混 
合 物 ,此 时 系统 的 状态 代表 取 走 催化 剂 时 系统 的 瞬间 情况 。 此 状态 下 系统 的 U 和 S 分 别 为 

U =U"*(H:)+U" (oO:) 十 U (H:0) 十 AmxU 

S=S"(H;)+S" (0:) 十 S"(H:O) 十 AusS 
其 中 U* (Hs) 和 S* (CH ) 分 别 代 表 系 统 中 的 H; 车 以 纯 态 存在 时 的 内 能 和 炉 , 其 他 类 同 ，; 
AnixU 和 AnixS 为 制备 此 混合 物 过 程 的 混合 内 能 和 混合 粹 ,它们 的 值 可 由 第 一 定律 和 第 二 定 
律 求 得 。 因 此 ,该 混合 物 有 确定 的 U 和 S 值 ,所 以 ,反应 系统 在 任意 时 刻 都 有 确定 的 U 和 5S 
值 ,根据 G=U 十 pV 一 TS.G 也 有 定 值 。 

如 果 系 统 未 达 相 平衡 ,例如 图 7-1 所 示 ， A 
NaCl(s) 正 向 水 中 溶解 。 在 某 时 刻 突然 在 相 界 
面 AB 处 插 一 块 隔 板 ,溶解 过 程 停止 。 此 时 系 。p 一 一 NaC 的 不 饱和 | Nacle) Hp 


统 的 状态 代表 插入 隔 板 时 系统 的 瞬间 情况 。 此 Bs 
状态 下 系统 的 U 和 分 别 为 B 
U=U(sln) +U(NaClD) 图 7-1 非 相 平衡 系统 


S = S(sln) 十 SCNaCl) 
括号 中 的 “sln” 代 表 溶 液 相 ,“NaCl” 代 表 固 体 NaCl, 因 此 ,在 溶解 过 程 中 , 任 一 时 刻 系统 都 有 
确定 的 U 和 S 值 ,因而 有 确定 的 G 值 。 
以 上 我 们 以 ws 和 G 为 代表 讨论 了 这 种 非 平衡 系统 的 热力 学 性 质 , 其 他 性 质 可 以 类 推 。 
由 此 可 得 出 结论 : 对 于 处 于 热平衡 和 力学 平衡 且 各 相 组 成 均匀 但 不 成 物质 平衡 的 系统 ,其 
强度 性 质 和 容量 性 质 可 能 随时 间 变 化 ,但 在 任 一 时 刻 都 有 确定 的 值 。 例 如 在 等 温 等 压 下 , 正 
发 生化 学 反应 的 系统 中 ,系统 的 G 及 各 物质 的 wa 均 随 时 间 变 化 ,但 在 确定 时 刻 均 有 定 值 。 
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2. 系统 不 处 于 热平衡 ,或 不 处 于 力学 平衡 .或 相 中 浓度 不 均匀 


以 非 热平衡 系统 为 例 讨论 ,例如 许多 化 学 反应 系统 中 ,由 于 热 传 递 不 好 形成 温度 梯度 
在 同一 时 刻 , 系 统 无 确定 温度 ,因而 化 学 势 无 确 小 薄片 温度 伍 定 

定 值 。 如 果 沿 梯度 方向 将 系统 分 成 许多 足够 小 机 
的 薄片 ,如 图 7-2, 每 一 片上 的 温度 基本 恒定 , 然 | 几 
后 我 们 可 以 确定 每 一 片 的 p,V,T,U,S, 从 而 确 图 7-2 非 热 平衡 的 系统 

定 G。 整 个 系统 的 G 是 各 片 G 值 之 和 。 对 于 不 

处 于 力学 平衡 或 相 中 浓度 不 均匀 的 系统 可 类 似 处 理 。 因 此 ,得 出 结论 : 对 于 不 处 于 热平衡 
或 不 处 于 力学 平衡 或 相 中 浓度 不 均匀 的 非 平衡 系统 ,其 强度 性 质 往往 没有 确定 值 ,而 容量 性 
质 任 一 时 刻 都 有 确定 值 。 


7.1.2 化 学 平衡 的 条 件 


在 讨论 化 学 势 的 意义 时 曾 指出 ,化 学 平衡 的 条 件 是 : 产物 的 化 学 势 等 于 反应 物 的 化 学 
势 , 即 产物 与 反应 物 的 化 学 势 之 代数 和 为 0。 对 于 反应 


0= >)wB (7-1) 
B 


平衡 的 条 件 为 


Dveps = 0 (7-2) 
B 


若 式 (7-2) 不 成 立 ,反应 表现 为 单 向 进行 : 若 > wm 二 0 , 即 产物 的 化 学 势 小 于 反应 物 的 化 
B 
学 势 , 则 反应 正 向 进行 ; 若 >)veys 之 0 , 则 反应 道 向 进行 。 例 如 反应 : 
B 


2NO 十 0, 一 2NO。 
27(NO:) 一 2w(NO) 一 pn(O:) 二 0， 反应 向 右 
27(NO;:) 一 2y(NO) 一 pr(O:) 二 0， 反应 向 左 
2/(NO,) 一 2p(NO) 一 1(O,) = 0， 化 学 平衡 
在 多 数 情况 下 ,化 学 反应 系统 的 温度 和 压力 是 恒定 的 。 假 设 在 一 个 巨大 的 反应 混合 物 
系统 中 发 生 了 lmol 反应 (7-1) , 则 可 认为 此 过 程 中 各 物质 的 化 学 势 不 变 化 ,系统 的 Gibbs 函 
数 变 为 


r | 
AG= | 三 SdT 二 | Vap+ | psdma 
要 p B ~ "Bl 


其 中 ns,1 和 ns, 分 别 代 表 反 应 前 后 系统 中 所 含 物质 B 的 物质 的 量 。 若 设 Am 一 ma 一 mal 且 
由 于 等 温 等 压 , 则 上 式 为 


AG = > paAnma 
当 反 应 进度 As 一 1mol 时 ,物质 的 量 的 变化 Ans 在 数值 上 恰 等 于 方程 式 中 该 物质 的 计量 系 
数 v8, 所 以 


A:G。 = Drape 人 
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由 此 式 可 以 看 出 ,上 面 用 > wap 讨论 化 学 反应 的 方向 和 限度 ,在 等 温 等 压条 件 下 就 等 于 用 


A,G。 判断 ,二 者 是 统一 的 。 所 不 同 的 是 Gibbs 函数 判 据 要 求 等 温 等 压 , 而 化 学 势 判 据 则 适 
用 于 任何 情况 。 严 格 说 ,两 者 都 要 求 无 非 体 积 功 。 
化 学 反应 系统 的 G 时 刻 都 有 确定 的 值 , 随 着 反应 进行 它 是 连续 变化 的 , 据 热 力学 基本 
dG =— SdT +Vdp + Dysdns 


据 式 (2-50)， 
dns = vpdé 
所 以 
dG =— SdT +Vdp + >)vepndé 
B 
在 等 温 等 压条 件 下 ,上 式 变 为 
dG = > ) vanade 
B 
即 
aG 
(到 = Za (7-4) 
或 
aG 
(的 = AG, (7-5) 


式 (7-4) 和 式 (7-5) 表 明 以 下 三 点 : 

(1) 在 化 学 反应 发 生 时 ,由 于 A,Gs 取 0, 即 (3G/98)7, 隆 0, 反应 系统 的 G 随时 改变 ,所 以 
在 固定 温度 压力 下 G==G(&)。 

(2) 等 温 等 压 下 化 学 反应 的 Gibbs 函数 变 随时 改变 , 即 A,Gu= 5) ,表明 A,G。 是 即时 
性 的 ,因此 ,对 于 正在 发 生化 学 反应 的 系统 ,在 谈论 A.G, 值 时 ,是 针对 特定 时 刻 而 言 的 。 随 
反应 进行 ,$ 增 加 ,反应 物 的 ws 降低 ,产物 的 yxs 增加 ,因而 A.Gs 一 >)veys 增加 , 即 化 学 反 


B 


应 的 AGu 值 逐 渐 增 大 : 


或 


(3) 当 化 学 反应 达 平 衡 时 ,AGo 一 0, 即 


9G 
| =0 vy! 
(a Se 


式 (7-7) 和 式 (7-6) 表 明 , 在 化 学 平衡 时 系统 的 G 有 
最 小 值 Ga。 

将 以 上 讨论 用 G-& 曲线 表示 , 便 得 图 7-3, 图 中 
符号 “eq” 表 示 化 学 平衡 。 由 图 可 以 看 出 ,等 全 等 p 图 7-3 化 学 反应 过 程 中 G 随 € 的 变化 
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下 ,平衡 状态 是 G 值 最 小 的 状态 。 系 统 总 是 自动 地 趋向 平衡 状态 。 在 平衡 位 置 左边 ， 
(9G/9897,s<0, 即 A,G。s 二 0, 反应 正 向 进行 ; 在 平衡 位 置 右边 , (3G/98)7,s 记 0, 即 A.G, 记 0， 
反应 逆向 进行 。 

化 学 反应 达到 平衡 时 有 什么 特点 ?人们 希望 用 一 个 量 来 描述 化 学 平衡 ,利用 热力 学 原 
理 , 人 们 找到 了 一 个 重要 的 量 一 一 平衡 常数 。 


7.1.3 平衡 常数 的 导出 
根据 式 (7-2) ,反应 达 平 衡 时 : 
Da 一 0 
将 化 学 势 通 式 (5-121) 代 入 ,得 
Dv + RTInas + Fs) =0 
即 l 
rari + RT 2 Inas 十 DF =0 (7-8) 
其 中 > mm/ 三 的 意义 为 , 当 系统 中 各 物质 均 处 于 标准 状态 时 ,化 学 势 的 代数 和 。 根 据 式 (7-3)， 
我 们 定义 
Sr 一 A:G8 (7-9) 


其 中 A.Gs 称 做 化 学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 , 它 的 值 只 决定 于 温度 。 于 是 式 (7-8) 可 
以 写成 
AGs +RTIn( Ila? )+ DvsFs =0 
B B 
整理 后 得 


即 


exp 人 一 和 全)- la . exp2 党 (7-10) 
式 (7-10) 是 任意 化 学 反应 达 平 衡 时 服从 的 关系 。 
为 了 方便 ,将 上 式 左 端 的 指数 函数 用 符号 Ks 表示 , 称 做 标准 平衡 常数 ,简称 为 平衡 常 
数 , 即 定义 


开 e 一 exp(— 这 
由 于 A.C8 只 决定 于 温度 ,所 以 Ks 只 是 了 的 函数 ,Ks 二 f(T)。 也 就 是 说 ,在 指定 温度 下 ， 
不 论 反 应 在 什么 压力 下 进行 ,其 Ks 都 是 一 个 确定 不 变 的 常数 ,这 就 是 Ks 叫做 平衡 常数 的 
原因 。 

由 化 学 势 的 知识 可 知 , 式 (7-10) 的 右 端 ,在 通常 情况 下 是 一 个 与 ,p 及 浓度 有 关 的 多 
元 函数 ,但 在 平衡 时 它 与 Ke 相等 。 可见, 这 一 个 多 元 函数 ,在 平衡 时 变 为 的 一 元 函数 , 即 
在 平衡 条 件 下 : 


(7-11) 
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TIas . exp 二 次 可 =.fT) 
此 式 表 明 ,在 一 定 温度 下 一 个 化 学 反应 达 平 衡 后 ,不 论 其 平衡 组 成 及 压力 如 何 ， ll 。 


exp 时 时 总 有 唯一 不 变 的 数值 。 

RS SS 

A,Gs =— RTInK® (7-12) 

此 式 将 平衡 常数 与 热力 学 量 联系 起 来 ,是 一 个 重要 的 关系 式 。 

平衡 常数 描述 化 学 反应 达 平衡 时 的 特点 ,在 处 理化 学 平衡 问题 时 具有 最 重要 的 作用 ,对 
它 必须 有 深刻 的 认识 。 
7.1.4 化 学 反应 方向 的 判断 

图 7-3 很 直观 地 告诉 我 们 化 学 反应 的 方向 和 限度 , 即 通过 曲线 G-& 的 斜率 (3G/98)7,。 
的 符号 (也 就 是 AGu 的 符号 ) 来 判断 。 以 下 讨论 如 何 计 算 A.G, 的 值 。 

在 一 个 巨大 的 反应 混合 物 系统 中 .是否 可 能 发 生化 学 反应 ; 如 果 可 能 ,其 方向 如 何 ? 原 
则 上 可 通过 A.G。 二 Dp 的 值 判断 ,但 由 于 ys 的 绝对 值 不 知道 ,所 以 在 具体 处 理 问 题 时 
必须 把 此 式 变 成 一 个 方便 实用 的 4 公式 。 将 化 学 势 的 通 式 代 入 上 式 得 

A,G。= >)va(/ 呈 十 RTlnaas 十 Fa) 


= AG& +RTIn( [las )+ 2 vsFs 
=— RTInK® + RTIn( [Ta¥ )+ DrsFs (7-13) 
式 中 as 代表 系统 中 物质 BB 的 活 度 ; vs 为 反应 方程 式 中 B 的 计量 数 ; la 是 各 物质 活 度 的 


ve 次 宕 的 连 乘积 ,简称 反应 的 活 度 积 ,用 符号 表示 。 例 如， 在 某 个 指定 的 H: ,N: ,NHs 混 
合 物 中 ,反应 
3H; 十 N: = 2NH; 


a (NH;) 
a (Hz)a(N;) 


现在 看 式 (7-13) 中 的 >)vsFs 。 对 于 气体 Fs 一 0; 对 于 液体 和 固体 物质 ,Fs 代表 一 个 积分 ， 
积分 值 一 般 很 小 , 当 系 统 压 力 不 十 分 高 时 Fs 伟 0, 因 此 在 具体 的 数值 运算 时 总 是 认为 
> wsFs 一 0, 于 是 式 (7-13) 简 化 为 


AiGn =— RTInK® + RTInJ (7-14a) 
此 式 称 做 化 学 反应 等 温 式 。 其 中 工 是 反应 温度 ,Ks 是 反应 的 平衡 常数 ,J 是 反应 的 活 度 
积 。 此 式 可 方便 地 用 于 计算 A,Gu 。 
化 学 反应 等 温 式 表明 ,AG 的 正 负 取决 于 Ks 与 J 的 相对 大 小 ,因此 只 要 测 得 或 求 得 
Ks 与 J 的 相对 大 小 ,就 可 方便 地 确定 系统 中 化 学 反应 的 方向 和 限度 : 
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过 Ke 反应 逆向 进行 (7-14b) 
二 K。 化 学 平衡 
在 等 温 下 ,Ks 不随 系统 状态 的 改变 而 变化 ,而 本 是 随 系统 的 状态 变化 的 。 图 7-3 中 ,曲线 
上 各 点 对 应 着 系统 的 不 同 组 成 ,曲线 上 各 点 的 Ks 相同 而 本 不同。 在 平衡 点 之 左 均 为 /一 
Ke ,在 平衡 点 之 右 均 为 J 盖 Ks ,在 平衡 点 处 J 一 Ke。 
在 前 面 曾 谈 到 ,关系 式 A,G$ 二 一 RTInKs 是 重要 的 。 为 能 彻底 掌握 它 ,必须 对 A,G8 和 
Ks 有 深刻 的 理解 ,下 面 两 节 分 别 予 以 讨论 。 


7.2 化 学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 


7.2.1 Al.GS 的 意义 
因为 A,G8 一 > vep 唔 ,所 以 A,G8 是 指 系统 中 参与 反应 的 所 有 物质 都 处 在 各 自 的 标准 


Ks 反应 正 向 进行 
WE 


状态 时 ,发 生 lmol 反应 0 二 >)vsB 后 系统 G 值 的 改变 。 也 可 理解 为 ,由 标准 状态 的 反应 物 


B 
变 为 标准 状态 的 产物 时 ,1mol 反应 的 Gibbs 函数 变 。 例 如 , 某 溶液 中 反应 A 十 B 习 C 的 
A,G8 是 指 下 面 反 应 过 程 的 A,G,: 


A(1,T,pe) 十 BGLT,pe) SS cdT,pe) LY 
用 以 描述 状态 的 各 变量 ,除了 外 其 他 均 为 常数 ,所 以 A:G8 只 与 工 有 关 ; 显然 过 程 (1) 是 按 规 
定 工 选择 物质 的 标准 状态 的 。 若 按 规 定 下 选 标准 状态 , 则 A.Gs 的 意义 是 下 面 过 程 的 A,G,: 
Lo =1 ] a =1 牌 ey =1 ) 
服从 Henry 定律 服从 Henry 定律 服从 Henry 定律 
若 各 物质 分 别 选 不 同形 式 的 标准 状态 ,例如 A 按 规定 工 , 而 B 和 C 按 规定 了 等 等 , 则 可 写 出 
许多 初 末 状态 不 同 的 过 程 。 
由 于 以 上 过 程 (1) 和 (2) 中 物质 的 状态 不 同 ,所 以 状态 函数 的 变化 不 同 , 即 两 个 A,Gs 不 
同 。 因 此 ,上 面 所 说 的 A.G8 只 与 荆 有 关 , 是 指 在 众多 的 客观 因素 (如 了 了,p,xz 等 ) 中 ,AGS 
只 是 工 的 函数 。 可 见 A,Gs 的 值 还 与 如 何 选 标准 状态 这 一 主客 因素 有 关 。 主 观 因素 是 人 为 
的 ,情况 比较 复杂 ,一 般 不 宜 过 多 讨论 。 习 惯 上 ,对 于 液 相反 应 ,各 物质 同 按 规 定 工 或 同 按 规 
定 开 两 种 方法 选取 标准 状态 。 对 于 有 固体 参加 的 反应 ,固体 物质 总 是 选 处 于 反应 温度 下 压力 
为 101325Pa( 即 p*) 的 纯 固体 作 标准 状态 ,而 气体 总 是 选 处 于 反应 温度 及 ps? 下 的 纯 理 想 气体 。 
化 学 反应 的 A,Gs 和 AG。s 有 不 同 的 意义 。A,G。 是 反应 系统 处 在 任意 指定 情况 下 反应 
的 AG, 而 A.G8 则 是 在 一 种 特定 情况 (处 于 标准 状态 ) 下 反应 的 AG。 显 然 二 者 所 对 应 的 状 
态 不 同 , 它 们 的 值 也 不 同 , 不 可 混为一谈 。 


7.2.2 A.G8 的 计算 
A,:G8 的 计算 一 般 有 下 面 三 种 方法 。 
1. 用 公式 A.GS 二 A.HS 一 TA.S3 计算 A.GS 


公式 中 A, Hs 和 A:S8 分 别 为 在 温度 工时 反应 0 一 >)wB 的 标准 摩尔 烩 变 和 标准 摩尔 


(2) 
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焙 变 ,它们 的 计算 方法 已 在 第 一 定律 和 第 二 定律 中 讨论 过 。 


例 7-1 利用 热力 学 数据 手册 计算 298. 15K 时 下 述 反应 的 A,GS: 
CO:(g) 十 2NH:(g) 一 ~ HOCg) 十 COCNH:)。(s) 
解 : 298.15K 时 A.H8 可 由 物质 的 标准 生成 烩 AtHS 数据 求 得 ,A.S8 可 由 物质 的 标准 
灶 数 据 求 得 。 由 手册 查 得 如 下 数据 : 


物 质 CO:(g) NH; (g) Hz:O(Cg) COCNH:):(s) 
ArHS/CGJ。mol ) 一 393. 51 一 46. 19 一 241. 83 一 333. 19 
S8/(J。K-:。mol-) 213. 64 192. 51 188.72 104. 60 


A.Hs = DvaArHe,s 
B 


= ArHs(H:O) + AtHS[CO(NH;),] — AtHs (CO;,) — 2A1HS (NH;) 

二 (一 241. 83 一 333.19 十 393.51 十 2 X 46.19)kJ .mol-: 

一 一 89. 13kJ . mol 

AS8 一 >)mS8a 
B 
= S8(H:O) 十 S8LCOCNH:):] 一 S8(CO:) 一 2S8C(NHs) 
(188.72 十 104. 60 一 213.64 一 2X 192.51)J。K-: .mol 

= 305. 34J。K- 。 mol 
所 以 ”A.Gs== A.Hs 一 TA,SS 

一 一 89.13 X 103J。mol- — 298. 15 X (一 305. 34)J。mol- 
1.86 X 103J。mol 


| 


如 果 反 应 温度 不 是 298. 15K, 则 先 求 出 A,G3 (298. 15K) ,然后 再 利用 物质 的 热 容 数据 
及 焙 数 据 , 通 过 设计 途径 的 方法 计算 反应 温度 下 的 A,G8 (CT) ,这 方面 的 内 容 已 在 第 一 定律 
和 第 二 定律 中 介绍 ,此 处 不 再 重 述 。 


2. 由 物质 的 标准 生成 Gibbs 函数 计算 A.GS 


在 标准 状态 下 ,由 稳定 单质 生成 1mol 化 合 物 B, 此 反应 的 Gibbs 函数 变 称 为 化 合 物 B 
的 标准 生成 Gibbs 函数 ,用 符号 ArGs 表示 。 显 然 ,任何 物质 的 AtG8 就 是 该 物质 生成 反应 
的 Gibbs 函数 变 ,而 稳定 单质 的 AtGs 等 于 零 。 各 种 化 合 物 的 AtGs 可 通过 AtHs 与 AS 
(标准 生成 炉 ) 求 得 。 由 于 AtHs 可 由 量 热 实验 得 出 ,而 且 ArSs 也 可 由 量 热 数据 依据 热力 学 
第 三 定律 的 规定 炉 求 出 ,因此 AiGs 完全 可 由 量 热 实验 得 到 。298. 15K 时 各 种 化 合 物 的 
AtGs 均 可 从 物理 化 学 手册 中 查 到 。 

很 容易 证 明 , 对 于 反应 0 二 》)vsB ,有 


ARGS Gs (C7=15) 
B 


此 式 表明 ,反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 等 于 各 物质 的 标准 生成 Gibbs 函数 之 代数 和 , 即 产 
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物 的 标准 生成 Gibbs 函数 减 去 反应 物 的 标准 生成 Gibbs 函数 。 可 见 由 标准 生成 Gibbs 函数 
计算 A,G8 的 方法 与 由 标准 生成 妈 计算 A, Hs 的 方法 完全 相同 。 


例 7-2 由 物质 的 标准 生成 Gibbs 函数 计算 例 7-1 中 反应 的 A,GS。 
解 : 由 热力 学 手册 查 得 数据 如 下 : 


物 质 CO (g) NH; (g) H:O(g) CO(NH;),(s) 
ArGS/ (kJ * mol™!) 一 394. 38 一 16.63 一 228. 59 ed 


所 以 

A.Gs = ArGs (H;O) + AtGs [CO(NH;);,] — ArGs (CO;,) — 2AtG® (NH,) 
(— 228.59 一 197.15 十 394.38 十 2 X16.63)kJ 。mol”! 
一 1.90kJ。mol 


可 见 ,这 种 方法 使 用 起 来 比 第 一 种 方法 方便 简单 ,因此 通常 使 用 第 二 种 方法 。 

3. 通过 标准 电极 电势 或 标准 电动 势 数据 计算 A,GS 

如 果 反 应 可 以 设计 成 电池 , 则 可 采用 此 法 计算 这 类 反应 的 A.Gs 。 关 于 这 种 方法 将 在 电 
化 学 平衡 一 章 中 讨论 。 
“7.2.3 AiG&5 与 本 的 近似 线性 关系 及 其 应 用 


A:Gs = A,He 一 TA,Ss 
中 ,每 一 项 都 随 温度 而 变化 。 若 忽略 反应 过 程 的 热 容 变化 , 即 近似 认为 产物 的 热 容 与 反应 物 
没有 差异 , 则 据 Kirchhoff 定律 可 知 ,A,Hs 与 本 无 关 ,A,Ss 也 与 工 无 关 。 因 此 ,如 果 已 知 
298. 15K 时 的 A, HS 和 A,Ss ,就 可 以 得 到 下 列 近 似 关系 : 
A,Gs = A.H®(298. 15K) — TA.S® (298. 15K) (7-16) 
此 式 表明 ,A.G8 与 工 近 似 成 线性 关系 。 虽 然 这 只 是 个 近似 关系 ,但 它 使 用 方便 。 以 下 介绍 
它 在 两 个 方面 的 应 用 。 
1. 估算 不 同 温度 下 的 平衡 常数 


由 于 大 多 数 化 学 反应 的 A, Hs (298. 15K) 和 A,Ss (298. 15K) 都 可 以 根据 手册 容易 地 求 
出 ,从 而 由 式 (7-16) 求 得 任意 温度 下 的 A,Gs ,进而 算出 该 温度 下 的 平衡 常数 。 


例 7-3 利用 热力 学 手册 数据 估算 合成 氨 反 应 N,(g) 十 3Hs(g) 一 一 2NHs(g) 在 698K 
时 的 平衡 常数 。 
解 : 由 手册 中 查 得 298. 15K 时 各 物质 的 标准 生成 闪 和 标准 粹 如 下 : 


物 质 ArHS/CkJ mol ') Ss/(J* K !. mol'!) 
N,(g) 0 191. 489 
Hz(Cg) 0 130. 587 


NH; (g) 一 46. 19 192. 50 
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由 此 算得 

AtH® (298. 15K)= 2 X (一 46. 19)kJ » mol’! =— 92. 38kJ .mol 

ArtSs(298. 15K)= (2 X 192. 50 一 191.489 一 3X130.587) 丁 。K- . mol 

一 一 198. 25J 。K- 。mol-: 
698K 时 
A,G8 一 [一 92.38 X 103 一 698 X (一 198.25)]J。mol- 
= 45999J] 。 mol™! 

所 以 


A:GS 】 ( 一 45999 
exp 


一 4 
8.314X 8 uw 


2. 估算 化 学 反应 的 方向 和 转折 温度 


在 判断 一 个 实际 化 学 反应 的 方向 时 ,一 般 只 能 用 A,G。。 而 不 能 用 A,Gs 。 但 是 根据 等 温 
式 AiG, 二 A,Gs 十 RTInJ ,如 果 一 个 反应 的 A,Gs 的 绝对 值 很 大 , 则 A,Gs 的 符号 就 决定 了 A.G。 
的 符号 。 在 这 rit 通常 可 以 用 A.G8 直接 估算 反应 的 方向 。 一 般 来 说 , 当 |A,Gs | 二 
40kJ。mol- :时 ,这 种 估算 才 是 无 误 的 , 即 A.GS 二 一 40kJ， mol ! 时 反应 一 般 正 向 进行 ， 
ee “mol “时 反应 一 般 逆向 进行 。 例 如 ,298. 15 时 ,反应 


大 (人 平 到 0:(g) —— ZnO(s) 


的 A,G8 一 一 318. 2kJ。mol : , 故 可 大 致 推断 在 通常 情况 下 反应 将 自动 向 右 进 行 。 由 计算 可 
知 , 欲 使 反应 逆向 进行 , 则 本 必须 大 于 5.6X105 , 即 0, 的 分 压 要 小 于 3.2X10-"kPa 才能 
使 AGu>0, 这 实际 上 是 很 难 办 到 的 。 由 于 空气 中 O* 的 分 压 总 是 大 于 此 值 ,所 以 Zn 在 空 
气 中 能 自动 氧化 成 ZnO。 

当 各 种 物质 都 处 在 标准 状态 时 ,化 学 反应 的 方向 用 A.Gs 来 判断 。 如 果 A,Gs 二 0, 则 各 
arent edb ye pos 和 Na 

只 有 当 温 度 变 到 某 个 值 使 得 A,Gs 二 0 时 才 转 为 可 能 ,因此 ,将 A.Gs 二 0 时 所 对 应 的 温度 
heist 用 符号 T, 表示 。 据 近似 公式 (7-16) 可 得 


工 = AHS(C298.15K) 
" A.Ss(298.15K) 
例如 ,由 手册 中 查 得 分 解 反应 

CaCO, (s) CaO(s) + CO,(g) 
的 A.He(298.15K) 一 177. 9kJ] * mol™! ,ASs(298.15K) 一 160. 5J。K-1。mol- ,所 以 A.G8 
(298. 15K) 一 130. 0kJ。mol :二 0。 可 见 在 298. 15K,101325Pa 下 该 反应 不 能 进行 ,但 可 由 


上 式 求 得 转折 温度 


177.9 X 103 
160.5 


即 在 101325Pa 下 , 当 温 度 至 少 升 高 到 1108K 时 CaCOs 才 可 能 自动 分 解 ,此 结果 与 实验 值 
1170K 大 致 相符 ,这 说 明 式 (7-16) 有 一 定 的 实用 价值 。 


T= K = 1108K 
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7.3 关于 平衡 常数 的 讨论 


有 关 平衡 常 数 的 基本 概念 ,大 家 在 前 修 课 程 中 已 经 了 解 。 在 7. 1. 3 节 中 我 们 由 热力 学 
原理 导出 了 Ks, 说 明了 平衡 常数 的 存在 。 本 节 的 任务 是 ,进一步 讨论 平衡 常数 的 意义 ,数值 
以 及 影响 它 的 因素 等 具体 问题 从 而 在 更 高 层次 上 理解 平衡 常数 。 


7.3.1 平衡 常数 的 意义 


化 学 反应 达 平 衡 时 ,A.G, 二 0。 据 化 学 反应 等 温 式 知 ,此 时 Ks 与 J 相等 , 记 作 
Ra (7-17a) 


或 

Ks—]J™" (7-17b) 
其 中 符号 “eq” 代 表 化 学 平衡 ,J"“ 称 为 平衡 活 度 积 ( 在 许多 教科 书 及 文献 中 也 常 将 它 写 作 
K。)。 所 以 上 式 可 简单 叙述 为 : 平衡 常数 等 于 平衡 活 度 积 。 为 了 方便 ,我 们 不 再 区 别 平衡 常 
数 Ke 和 平衡 活 度 积 J“0 ,将 J“ 也 叫 平衡 常数 。 例 如 ,反应 A 十 2B 二 2C 的 平衡 常数 为 
过 
CAGS 
其 中 aayaayac 分 别 为 反应 达 平 衡 时 A,B,C 的 活 度 。 活 度 可 理解 为 校正 浓度 或 有 效 浓 度 ， 
所 以 Ks 值 越 大 ,表明 平衡 系统 中 产物 C 的 含量 越 高 , 即 反应 进行 的 程度 越 大 。 可 见 ,平衡 
常数 是 反应 限度 的 标志 。 任 何 生产 过 程 都 希望 多 生产 产品 , 单 从 平衡 角度 说 ,应 增 大 平衡 常 
数 ,这 就 需要 了 解 影响 平衡 常数 的 因素 。 


7.3.2 影响 平衡 常数 的 因素 


KS 


1. 温度 


由 公式 A.Gs 二 一 RTInKs 可 知 ,Ks 只 是 工 的 函数 。 将 此 式 写 成 


e 一 二 工 ArCs 
lnKs = RT 
对 工 求 导数 ， 
dinK® _ kea) 
dT R aT 
将 Gibbs-Helmholtz 公式 代入 上 式 右 端 ,得 
IaKS A HS 
二 (7-18) 


此 式 描述 平衡 常数 与 温度 的 关系 : 对 于 吸 热 反 应 ,AH8 二 0, 升 高 温度 时 平衡 常数 增 大 ; 对 
放 热 反应 ,A, Hs 一 0, 升 高 温度 时 平衡 常数 减 小。 反应 热 的 值 (严格 说 是 绝对 值 ) 越 大 , 则 温 


四 严格 说 ,Ks 与 J“ 是 有 区 别 的 ,有 关 这 方面 的 内 容 本 书 不 再 讨论 。 
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度 对 平衡 常数 的 影响 越 显著 。 
若 将 A,H$ 近似 视 为 常数 ,将 式 (7-18) 在 Ti 到 T, 之 间 积 分 得 
三 让 (二 Cg 


其 中 K? 和 K3 分 别 代表 Ti ,T: 时 的 平衡 常数 。 式 (7-19) 虽 然 只 是 个 近似 公式 ,但 在 已 知 
一 个 温度 下 的 平衡 常数 时 ,可 方便 地 用 于 求 另 一 个 温度 下 的 平衡 常数 。 很 容易 证 明 , 式 (7-19) 
与 式 (7-16) 等 价 。 

温度 是 影响 平衡 常数 的 客观 因素 。 以 下 两 个 主观 因素 也 会 使 平衡 常数 的 值 发 生变 化 。 


2. 标准 状态 的 选择 

上 节 曾 经 提 到 ,如 果 人 为 地 选取 不 同 的 标准 状态 , 则 A.Gs 值 不 同 ,必然 导致 平衡 常数 
的 变化 。 关 于 这 一 点 将 在 7. 3. 3 节 专 门 讨论 。 

3. 反应 方程 的 写法 


同一 个 化 学 反应 ,方程 式 可 采用 不 同 写法 ,它们 的 计量 数 w 不 同 ,由 K*=J"“== [[ 必 知 ， 


B 


vs 的 变化 会 使 平衡 常数 值 变化 。 例 如 ,700K 时 光 气 的 分 解 反应 


COCl 一 一 CO 十 Cl 
平衡 常数 为 
Ke = a(CO)a(Cl,) 
a(COCl,) 
若 将 方程 式 写 作 
3COCl, — 3CO + 3Cl, 
则 平衡 常数 为 
Ke' = a (CO)a’ (Cl,) 


a (COCl;) 
可 见 Ks 二 (Ks), 即 两 个 反应 方程 是 3 倍 关 系 ,平衡 常数 则 为 立方 关系 。 另 外 ,正道 反应 的 
平衡 常数 也 不 相等 ,而 是 互 为 倒数 关系 。 因 此 ,在 涉及 平衡 常数 的 数值 时 应 该 具体 写 出 反应 
方程 式 。 
应 该 注意 ,物质 标准 状态 的 选择 和 反应 方程 的 写法 虽然 能 够 改变 平衡 常数 的 数值 ,但 并 
不 影响 一 个 化 学 反应 的 平衡 特性 。 因 此 ,人 们 通常 说 K? 只 是 温度 的 函数 , 记 作 K® 二 f(T)。 
平衡 常数 的 存在 是 服从 相 律 要 求 的 。 例 如 对 理想 气体 反应 A 十 B 一 一 C 十 D, 平 衡 常 数 


Ks Qcap (pe/p°) (po/p°) pcpo 
QAaB (pa/p®) (pa/p®) paps 


根据 相 律 ,该 系统 组 分 数 K 二 3, 相 数 $ 二 1. 所 以 当 温度 固定 时 自由 度 f* 二 3 一 1 十 1 二 3。 这 
表明 在 pa ,ps ,pc ,po 等 四 个 平衡 分 压 中 只 能 有 三 个 独立 改变 。 在 一 定 温度 下 Ks 等 于 常 
数 , 正 是 体现 了 这 一 点 。 
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7.3.3 平衡 常数 的 具体 形式 
平衡 常数 表达 式 


eq 


即 


适用 于 任意 反应 ,因此 是 一 个 无 条 件 的 通 式 。 为 了 使 用 方便 ,对 于 不 同类 型 的 反应 ,人 们 将 
通 式 演化 成 各 种 不 同 的 具体 形式 。 


1. 气相 反应 


应 物 及 产物 全 是 气体 ,整个 反应 系统 为 气相 一 相 。 由 于 气体 的 活 度 定义 为 wz 一 
fa/p® ee 


Ke 一 wm (7-20) 


此 式 表明 ,气相 反应 的 平衡 常数 等 于 平衡 时 各 物质 的 相对 逸 度 vs 次 寡 的 连 乘 积 , 简 述 为 : 
气相 反应 的 平衡 常数 等 于 平衡 逸 度 积 。 

1) 如 果 气 体 是 理想 气体 , 则 fs 二 ps, 式 (7-20) 进 一 步 具 体 化 为 
二 本 名) (7-21) 


B\p 


Ke 


因此 ,理想 气体 反应 writenhern 

低压 下 的 气体 近似 理想 气体 ,因此 低压 气 应 的 平衡 常数 应 该 具有 式 (7-21) 的 形 
式 。 例 如 在 常 压 下 反应 

4HCl(g) + 0;(g) — 2Cl, (g) + 2H;O(g) 

的 平衡 常数 为 
[pCl)/p®e J:Lp (HO)/pe] 
[pC(HCD/p® J Lp(O2)/p®] 
其 中 p(Cl,),p(HsO),p(HC1),p(O;) 是 平衡 混合 物 中 各 种 气体 的 分 压 。 

理想 气体 反应 在 一 定 温度 和 压力 下 达 平 衡 后 ,反应 物 与 生成 物 的 浓度 (或 分 压 ) 之 间 存 
在 着 确定 形式 的 制约 关系 ,是 用 平衡 常数 来 描述 的 。 这 就 是 所 谓 的 化 学 平衡 质量 作用 定律 。 
它 是 由 两 位 挪威 化 学 家 G. M. Guldberg 和 P. Waager 于 1863 一 1867 年 在 他 们 大 量 实验 的 
基础 上 并 总 结 了 前 人 经 验 ,依据 反应 速率 的 质量 作用 定律 和 动态 平衡 的 概念 而 提出 来 的 。 
他 们 是 根据 特殊 规律 推 得 这 些 结论 的 .不 能 作为 一 般 性 的 证 明 。 以 上 我 们 由 式 (7-2) 推 得 
了 式 (7-21), 从 而 给 出 了 化 学 平衡 质量 作用 定律 的 普遍 证 明 ,说 明 它 是 化 学 平衡 条 件 
> wan 一 0 的 必然 结果 。 


应 该 说 明 , 式 (7-21) 是 低压 气体 反应 最 常用 的 平衡 常数 表示 形式 ,有 的 时 候 , 人们 还 用 
平衡 浓度 积 K。 和 平衡 摩尔 分 数 积 K, 来 表示 平衡 常数 , 记 作 


K. -全 Tc (7-22) 
B 


Ke 
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K;— ll (7-23) 
这 两 种 平衡 常数 纯 属 习惯 用 法 ， 没有 热力 学 依据 
由 理想 气体 状态 方程 得 : 
六 pa naRT/V Ye 
下 工 ( 色 区 p® ) 
cpRT Ys RT Ys 
-I(%) =- HH) 
即 
:== RT 3 3 
K = 起 (加 A (7-24) 
此 式 表明 K. 与 Ks 的 数量 关系 ,由 一 个 可 以 求 得 另 一 个 。 其 中 cs 的 单位 是 mol，m ,所 
以 K. 是 有 单位 的 。 


同样 可 导出 K, 与 Ks 的 关系 如 下 : 
“了 -人 


2 六 


即 
Ke 一 x. (2 (7-25) 
这 就 是 K, 与 Ks 之 间 的 关系 式 , 其 中 p 是 反应 系统 的 总 奈 。 因 此 ,理想 气体 反应 的 K; 不 
仅 是 的 函数 ,而 且 是 p 的 函数 。 换 句 话说 ,只 指定 本 而 不 指定 如 时 谈论 理想 气体 反应 的 
KK, 是 没有 意义 的 ,只 有 当 本 和 p 同时 指定 之 后 ,K, 才 有 确定 的 值 。 
2) 对 于 实际 气体 反应 , 式 (7-20) 无 法 再 作 进一步 演化 , 即 实际 气体 反应 的 平衡 常数 不 
能 用 式 (7-21) 表 示 ,因此 在 一 定 温度 时 ,高 压气 相反 应 的 Ks 等 于 常数 ,不 随 压 力 的 变化 而 
变化 ,而 其 平衡 分 压 积 不 等 于 常数 ,与 反应 压力 有 关 
e Je peYse 1 pe 1 
开 ( 色 ) 区 加 ) IT 人 小 “Hn 
其 中 TI Cps/ pe)s 是 高 压气 相反 应 的 平衡 分 压 积 ,而 [Te 是 混合 物 中 各 气体 物质 的 逸 度 
系数 积 , 所 以 上 式 可 写成 


a 加 [人 .IIr: (7-26) 


由 于 开罗 与 反应 压力 p 有 关 , 所 以 [ (ps/ps)*% = Kes/ [7 罗 也 与 p 有 关 , 即 不 可 将 平 
衡 分 压 积 当 做 平衡 常数 。 
2. 溶液 反应 


反应 物 和 产物 全 部 在 同一 个 溶液 中 .物质 (尤其 是 溶质 ) 的 标准 状态 有 多 种 取 法 ,使 得 
Ks 随 之 而 变化 。 

1) 理想 溶液 反应 : 所 有 物质 均 按 规定 工 取 标准 状态 ,此 时 as 一 zx, 于 是 平衡 常数 通 式 
具体 化 为 


《7-27) 


即 理想 溶液 反应 的 平衡 常数 等 于 平衡 时 的 摩尔 分 数 之 积 。 
2) 理想 稀薄 浴 液 反应 : 在 工业 生产 中 ,许多 化 学 反应 以 水 或 其 他 有 机 液体 作为 溶剂 ， 
应 物 和 产物 都 是 溶质 ,溶剂 是 大 量 的 ,可 近似 作为 理想 稀薄 溶液 ,通常 可 按 规定 了 ,上 ,N， 
选取 标准 状态 ,于 是 ys 二 1。 
若 按 规定 下 选 标准 状态 , 则 aa 一 za, 于 是 平衡 常数 通 式 具体 化 为 


(7-28) 
若 按 规定 肯 选 标准 状态 , 则 ca 一/0s ,于 是 平衡 常数 通 式 具体 化 为 

ke- 全 天 (7-29) 
车 按 规定 信 选 标准 状态 , 则 ws 一 ca/cs ,于 是 平衡 常数 通 式 具体 化 为 

Ke Tm (7-30) 


3) 非 理想 溶液 反应 : 对 于 非 理 想 溶液 ,无 论 怎 样 选取 标准 状态 ,都 有 加 和 1, 平 衡 常 
数 为 


Ke 一 Tla$ 
B 
不 可 进一步 演化 。 
若 按 规 定 工 选 标准 状态 , 则 Ke = [ze .TT xs 
B B 


若 按 规 定 下 选 标准 状态 , 则 Ks = ll 。 lx 

若 按 规定 由 选 选 标准 状态 , 则 Ke = Ce Tx 

若 按 规定 N 选 标准 状态 , 则 Ke = 了 | Ces/es)% [yw 

由 于 活 度 系数 积 [] 准 ,， 本 ， 并 次。 和 了 次 w 均 随 浓度 而 变化 ,因此 在 一 定 温 下 
Tz [] Ga/6°)", I Ges/ 无 定 值 , 即 随 浓度 而 变化 ,所 以 它们 都 不 是 平衡 常数 。 


3. 复 相反 应 


人 中 ,参与 反应 的 物质 不 在 同一 相 中 ,反应 系统 为 多 相 系统 。 我 们 仅 讨论 气相 是 
气体 而 液 相 和 固 相 是 纯 物 质 的 反应 系统 。 在 复 相 反应 中 ,这 种 情况 最 简单 。 
B(g) 代 表 系 统 中 的 任意 气体 物质 ,B(1) 代 表 任 意 液态 物质 ,B(s) 代 表 任意 固态 物 
质 。 将 平衡 活 度 积 中 的 气体 物质 、 液 体 物质 及 固体 物质 的 活 度 分 别 连 乘 , 则 
Ks— [la* = Tlas 。 Tla’s . TIos (7-31) 


Bg) BCD B(s) 


通常 固态 物质 以 T, p* 下 的 纯 固体 为 标准 状态 ,所 以 反应 系统 中 纯 固态 物质 B 的 化 
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学 势 
i (T= | RT 十 | vB,sdp 
p 
= pg (ss,T,p) + RTInas(s) 
所 以 
RTlnas(s)=0 
aa(s) 一 1 (7-32) 
即 系统 中 固态 物质 的 活 度 等 于 1。 
同样 可 以 证 明 , 系 统 中 液态 物质 的 活 度 也 等 于 1, 即 
as(D) =1 (7-33) 
将 式 (7-32) 和 式 (7-33) 代 入 式 (7-31) ,得 
ke ITIL 
B(g) 
由 于 气体 是 理想 气体 ,所 以 
K= 一 本 (名 (7-34) 
Bw \Pp 


此 式 表明 , 当 有 固 、 液 态 纯 物 质 参 加 复 相 反应 时 ,由 于 它们 的 活 度 为 1, 因 而 平衡 常数 表示 式 
中 不 必 写 出 它们 的 活 度 。 于 是 气体 物质 的 平衡 分 压 积 就 是 这 类 复 相 反应 的 平衡 常数 。 例 
如 ,在 定 温 下 CaCO;(s) 分 解 反应 
CaCO; (s) 
的 平衡 常数 为 Ks 二 p(CO;,)/p®。 
从 以 上 讨论 我 们 可 得 出 结论 : 对 于 指定 的 反应 , 当 标 准 状 态 选 定之 后 ,在 定 温 下 Ks 是 
一 个 无 量 纲 的 常数 , 即 Ks 二 A(T)。 对 于 各 种 类 型 的 反应 ,Ks 可 演化 成 多 种 具体 形式 ,总 结 
于 图 7-4 中 0。 


CaO(Cs) 十 COs(g) 


理想 气体 反应 ”ke 林 (名 
(低压 气体 反应 ) ” 
气相 反应 
实际 气体 反应 。。 ke- (如) 
(高 压气 体 反应 ) 
理想 溶液 反应 Ke- ][ zs 
a Tz 
a 
人 /" | 溶液 反应 | 理想 稀薄 溶液 反应 re (ee 
se 
mee 1) 
非 理 想 溶液 反应 。 ”Ke 一- |] a 如 


复 相反 应 ( 液 . 固 相 是 纯 物 质 ) (ee)" 


图 7-4 不 同类 型 反应 0= TvsB 平衡 常数 的 演化 


四 ”理想 气体 反应 的 K. 和 K: 是 纯 经 验 性 的 ,无 热力 学 依据 ,本 图 未 列 出 。 
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7.3.4 求 算 平衡 常数 的 基本 方法 
通常 ,由 以 下 两 种 基本 方法 得 到 反应 的 平衡 常数 。 
1. 实验 测定 法 


在 一 定 温度 下 , 当 化 学 反应 达 平 衡 时 ,实验 测定 平衡 混合 物 的 组 成 (浓度 ,分 压 等 ) , 若 为 
非 理想 系统 ,还 须 测定 逸 度 系 数 或 活 度 系数 ,然后 即 可 由 Ks 的 表达 式 计算 出 它 的 值 。 


2. 由 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 计算 平衡 常数 

由 7. 2. 3 节 中 介绍 的 方法 得 到 A,G8 值 之 后 ,根据 A.G8 一 一 RTInK。 即 可 求 得 平衡 
常数 。 

关于 平衡 常数 的 具体 计算 ,我 们 将 在 7. 4. 1 节 中 通过 具体 例题 进行 讨论 。 
7.4 平衡 计算 举例 


有 关 平衡 计算 问题 可 分 为 两 大 类 : 一 类 是 计算 平衡 常数 , 另 一 类 是 计算 平衡 组 成 。 下 
面 分 别 通过 具体 实例 加 以 讨论 。 


7.4.1 计算 平衡 常数 


例 7-4 由 手册 上 查 得 298.15K 时 CH(g), HOCg) 和 CO:(g) 的 标准 生成 Gibbs 函数 
分 别 为 : 一 50.794kJ。mol-: ,一 228. 60kJ，mol-: 和 一 394. 38kJ。mol-:。 求 下 述 反应 的 平 
衡 常数 Ke ， 


CH4(g) 十 2HO:(g) 一 一 CO:(g) 十 4H:(g) 
解 : 先 由 AlG8.s 数 据 计算 A,GS ,然后 由 A.GS 求 Ks。 
A:G8 一 SAGes 
B 
= AtG8(CO: ) + 4A1G® (H;,) — AtG® (CH,) — 2A1Gs (H,O) 


(一 394.38 十 0 十 50.794 十 2 X 228. 60)kJ 。 mol”! 
= 113. 61kJ .mol 


所 以 


| 113. 61 X 10s 
nD B34%298.15 


可 见 , 在 常温 下 该 反应 进行 的 程度 是 极 小 的 。 


】 L255 X10 


例 7-5 若 某 固体 物质 分 解 时 有 气体 产生 ,在 一 定 温度 下 ,将 该 固体 物质 放 入 一 真空 密 
闭 容 器 中 , 达 分 解 平衡 时 容器 内 的 压力 称 为 固体 物质 在 该 温度 下 的 分 解压 。 实 验 测 得 
NH4Cl 在 700K 时 的 分 解压 为 607950Pa, 试 计算 NH4CICs) 分 解 反应 的 平衡 常数 。 
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解 : 平衡 压力 p 二 607950Pa, 压 力 不 太 高 ,将 气体 视 为 理想 气体 ,其 中 NH;(g) 和 HCl(g) 
的 分 压 均 为 十: 


NHCl(s) — NH;(g) + HCl(g) 
0.5p 0.5p 


Ke 一 ey) 


0.5p 0.5 证 
pe “ 2 人 25( 去 ) 


2 
三 记 25 (M9795 | -9 


101325 
由 相 律 可 知 , 分 解压 只 是 温度 的 函数 , 即 温度 一 定时 它 有 定 值 ,所 以 固体 物质 分 解 反应 
的 平衡 常数 与 分 解压 有 对 应 关系 ,例如 上 例 中 的 平衡 常数 与 分 解压 的 平方 成 正比 。 由 于 分 
解压 易于 方便 、 准 确 地 测定 ,所 以 固体 物质 分 解 反 应 的 平衡 常数 常常 通过 此 法 获得 。 


例 7-6 已 知 1000K 时 下 列 反 应 的 平衡 常数 分 别 为 : 


CH4(g) 一 一 CGCs) 十 2H:(g)  K? = 10.205 KL 
2CO(g) — C(s) + CO, (g) ? = 0.5794 2 
CO(Cg) + HO(g) CO:(g) 十 H:(g) Ks?= 1.432 (3) 

求 1000K 时 下 列 反应 的 平衡 常数 K?: 
CH(g) 十 2H:O(Cg) CO,(g) + 4H,(g) (4) 


解 : 方程 式 (4) 可 由 其 他 三 个 方程 通过 如 下 代数 组 合 求 得 : 
(4) = (1) +2x (3) 一 (2) 
所 以 这 些 反应 的 A.GS 之 间 也 有 相应 的 关系 : 
A:Ge, = AG®, + 2A.Ge,s — A.Gs,, 


即 
RTInK® RTInK? — 2RTInK$ + RTInK? 
ol K?(KS)’ 
一 一 RTln Ks 
所 以 


K? 


36.12 


K?(KS)* _ 10.205 X 1.432’ 
K? 0.5794 


此 例 表 明 ,相互 关联 的 化 学 反应 ,它们 的 平衡 常数 也 相互 关联 。 平 衡 常数 之 间 的 这 种 关 
系 是 通过 A.G8 的 相互 关联 来 实现 的 。 对 于 一 些 不 易 直 接 测定 的 化 学 反应 ,可 通过 其 他 与 之 
有 关 的 化 学 反应 的 平衡 常数 计算 其 平衡 常数 。 


例 7-7 B(s) 为 某 有 机 物 ,323.2K 时 1kg 水 中 能 溶解 0.0300mol B,353. 2K 时 1kg 水 
中 能 溶解 0.1343mol B, 试 求 333. 2K 时 BB 在 水 中 的 溶解 度 。 假 设 溶解 热 等 于 常数 。 
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解 : 溶解 平衡 
B(s) 一 二 BCaq,pa) 
其 中 符号 “aq” 表 示 水 溶液 ; bs 是 与 固体 B 共存 的 水 溶液 中 B 的 质量 摩尔 浓度 , 即 溶解 度 。 
Ke 人 让 ) _al 二 aq) 
若 将 水 溶液 近似 为 理想 稀薄 溶液 ,Ys 二 1 则 
a(B,aq) = bs/b® 


a(B,aq) 


所 以 
K® = ba/b® 
可 见 , 难 溶 物 的 溶解 度 去 掉 单 位 就 是 溶解 平衡 的 平衡 常数 。 


Ke R \T TT 
即 
In be2 = 全 (直下) 
B,1 R Ts T; 
代入 数据 : 
ln 0 1343 Se( 1 1 ) 
0. 0300 R \323.2K 353.2K 
AuHs _ 
R= 5703K 


设 T= 二 333.2K, 由 


Da [二 2 | 
be,1 R Ti Ts 


得 


be,s ee 1 
nT 08mol . ke 5703 x 328-3 二 


所 以 
pa,s = 0.05090mol。kg 


在 特殊 平衡 中 ,平衡 常数 往往 男 有 名 称 。 常 见 的 有 以 下 四 种 情况 : 
(1) 弱电 解 质 的 电离 平衡 : 例如 
HAc 


H+ 十 Ac- 
a(H')a(Ac ) 
a(HAc) 


= 


此 处 Ks 称 做 弱电 解 质 的 电离 常数 。 
(2) 难 溶 非 电解 质 的 溶解 平衡 : 例如 
B(s) B(aq.bs) 


ap(ag) 
ap(s) 


其 中 bs 是 溶解 度 ,6 二 1mol* kg ! ,所 以 ,此 处 平衡 常数 就 是 删 去 单位 的 溶解 度 。 


8e = 


= ap(aq) ~ be/b° 
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(3) 难 溶 盐 的 溶解 平衡 : 例如 
AgCl(s) Ag+ 十 CF 


a(Ag Ya(CT) _ 
a(AgCl) 
A c(Ag') 。cCCL ) c(Ag' )c(CT) 
2 8 Keo) 
其 中 心 二 1000mol，m 习 ,此 处 的 平衡 常数 称 做 难 溶 盐 的 溶 度 积 。 
(4) 水 的 电离 平衡 : 
H:O(0D 一 一 HH 十 OH- 
al HH = dt OH Ya et HoH 
其 中 c= 二 1000mol。m 悦 ,可见 此 处 的 平衡 常数 称 做 水 的 离子 积 。 


天。 一 a(Ag')a(Cl) 


Ke = 


例 7-8 将 2.695g PCls 气体 装 入 一 个 ldms 的 真空 玻璃 容器 中 ,在 523. 2K 时 部 分 离 
解 ,平衡 后 容器 的 压力 为 101325Pa。 求 PCl 的 离 解 度 a 和 平衡 常数 KK。。 
解 : 设 离 解 反应 进行 之 前 ,压力 为 加 , 则 


n(PCI)RT _ m(PCl)RT 
V MI(PCI)V 


2.695 X 10™ xX 8.314 X 523.2 
208.5 X10 XI X10 


PCls (g) — PCl; (g) + Cl, (g) 
反应 前 : po=56225Pa 0 0 
平衡 后 : po(l—a) apo apo 
ps= po(l—a)tapo tapo pol(lta) 
= 56225 X (1 十 c)Pa = 101325Pa 
a= 0. 8020 = 80.2% 


Pa = 56225Pa 


所 以 
Ke (apo/p*) (apo/p°) a po 
po(l—a)/p® ps(l1—a) 


0. 8020? X 56225 
101325 x (1 一 0.8020) 


1. 802 


7.4.2 计算 平衡 组 成 


这 类 问题 可 能 以 多 种 形式 出 现 , 例 如 计算 转化 率 、 产 率 以 及 平衡 混合 物 中 某 产物 的 含量 
等 。 这 些 问 题 相互 之 间 都 有 内 在 联系 ,只 是 看 问题 的 侧重 面 不 同 而 已 ,归根 到 底 , 是 计算 平 
衡 后 系统 的 组 成 。 

在 计算 平衡 组 成 时 ,反应 物 的 转化 率 和 产物 的 产 率 是 常 遇 到 的 两 个 名 词 : 


平衡 时 消耗 的 某 反应 物 数 
平衡 转化 率 二 -该 反应 物 的 投料 数 


X 100% 
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- 平衡 时 得 到 的 菜 产物 数 , 
平衡 产 率 二 征 计 曲 方 程 全 部 转化 挡 得 到 的 该 产 罗 数 ~ 100% 


以 上 定义 的 平衡 转化 率 和 平衡 产 率 也 分 别称 为 理论 转化 率 (最 高 转化 率 ) 和 理论 产 率 ( 最 高 
产 率 ) ,它们 从 不 同 角度 表征 化 学 反应 的 限度 。 在 实际 情况 下 ,如 果 反应 不 能 达到 平衡 ,实际 
的 转化 率 和 产 率 总 比 平衡 值 低 。 


例 7-9 PCls(g) 的 分 解 反 应 PCls (g) 二 PCls(g) 十 Cl,(g) 在 473K 时 Ke 一 0. 308, 试 
计算 ， 
(1) 473K,101325Pa 下 ,PCl; 的 离 解 度 ui 
(2) n(PCls) : n(Cls) 二 1 : 5 的 混合 物 , 在 473K,101325Pa 下 PCls 的 离 解 度 。 
解 : (1) 
PCl; (g) — PCl; (g) + Cl,(g) 
反应 前 : lmol 0 0 
平衡 后 : (1 一 a)mol amol amol 
Dns 一 [(G1 一 a) 十 < 十 ojmol 王 (1 十 ec)mol 
B 
[zx(PCls)p/p*J[zx(Cl)p/p°] 
Zz(PCls)p/p® 


[a/(1+oF Ca 
(1—a)/(l+a) l—a 


a = 0.485 = 48.5% 


Ks 


0. 308 


(2) 
PCl(g) 一 PCl(g) + Clh(g) 
反应 前 : lmol 0 5mol 
平衡 后 : (1 一 a)mol amol (5 十 a)mol 
mm 一 [Gd 一 o 二 ae 二 (5 十 四]mol 一 (6 十 amol 
B 
Ke Ele ICs Lae) 0. 308 
所 以 


a = 0.268 = 26.8% 


例 7-10 甲烷 转化 反应 CHs(g) 十 Hs0(g) 一 一 CO(g) 十 3Hs(g) 在 900K 时 Ks 二 
1.247, 今 将 等 物质 的 量 的 CH (g) 和 HO(g) 放 入 某 容 器 ,900K 时 的 平衡 压力 恰 为 
101325Pa, 试 计算 平衡 时 的 物 系 组 成 。 


解 : 
CHi(g) 十 H;0(g)— CO(g) + 3H;(g) 
反应 前 : pi pi 0 0 
平衡 后 : Pi—p: 力 一 加 p: 3p2 


Dps= Cp1— pe) + pi— ps) ps 3pe 
B 
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= 2p1+t2p: = 101325Pa 
pi1= 50663Pa— p; 


Ke 一 (p/p°) (3p/p°)’ 
50663Pa— 2p, ¥ 
pe 
27p; 
p0663 Pa — 2p 1247 
p2 于 (er 
pe(50663Pa — 2p2) 27 
解 得 
ps = 11855Pa 
jy 50663Pa—2p, _ 
z(CH) 一 二 0 ee 一 0.146， xz(H:0) = 0.146 
xz(CO) = T0705 = 0.177， xz(H:) = 3X0.177 = 0.531 


例 7-11 将 10g AgsS 与 890K,101325Pa 的 1dmsHs(g) 相 接触 且 达 到 平衡 。 已 知 下 
述 反 应 在 890K 时 Ks 二 0. 278 : 
Ag:SGCs) 十 H:(g) 一 一 2Ag(Cs) 十 HSCg) 
(1) 计算 平衡 时 AgzS 和 Ag 各 为 多 少 克 ,气相 平衡 混合 物 的 组 成 如 何 ? 
(2) 欲 使 10g AgzS 全 部 被 Hs 还原, 最 少 需 要 890K,101325Pa 的 H 多 少 升 ? 
解 : (1) 


Ke = BE (HsS)/p°® _ zx(H:S) zx(HsS) 
pr(Hi)/p® zx(Hs) 1—zx(H,S) 


0. 278 
解 得 平衡 组 成 为 
Zz(Hz:S) = 0.2175, z(H:) 一 0.7825 


反应 消耗 Hs 的 物质 的 量 等 于 生成 HsS 的 物质 的 量 ,其 值 为 


101325X1X10° 
8.314 XxX 890 


X 0.2175mol = 0. 00298mol 
且 摩 尔 质量 
M(Ag:S) = 247.8 X 10°kg* mol’, M(Ag) = 107. 87 X 103?kg。mol- 
所 以 反应 后 
m(Ag:S)= (0. 010 一 0.00298 X 247.8 X 103?)kg 
一 9.26X103kg 一 9.26g 
m(Ag)= 2 X 0.00298 X 107. 87 X 10-:kg 
= 0.642 X 10-3kg = 0. 642g 


zx(H;,S) 
1—x(H:S) 


为 多 少 ,只 要 在 890K 时 此 四 物 平 衡 共存 , 均 有 zx(HsS) 二 0.2175, 即 此 温 下 Hs 的 转化 率 恒 
为 21.75%, 所 以 欲 使 10gAgzS 全 部 反应 ,所 需 Hs 的 物质 的 量 至 少 为 


(2) 由 关系 式 民 e 一 0.278 一 知 : 不 论 轧 值 为 多 少 ,也 不 论 开始 时 Hs 的 用 量 
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10 X 10- 
7z(H2) 247 8 X10 Xo0. 2175™°! 0. 1855mol 
V(H,) = n(H2)RT 
p 
_ 0.1855 Xx 8.314X 890 ， 
101325 


= 0.0136m’ = 13. 6dm’ 


例 7-12 合成 甲醇 的 反应 为 
CO(Cg) 十 2H:(g) — CH;OH(g) 

已 知 该 反应 在 673K 时 AlGs 一 6.133X104J。mol-:, 试 求 在 300X101325Pa 及 673K 条 件 
下 ,投料 比 为 n(CO) : n(Hs) 二 1 : 2 时 ,CO 的 理论 转化 率 为 多 少 ? 

解 : 此 题 分 三 步 求解 : (1) 由 A,GS 求 平衡 常数 ; (2) 据 Lewis-Randall 规则 估算 平衡 混 
合 物 中 各 气体 的 选 度 系数 ; (3) 计 算 转 化 率 。 

(1) 求 平衡 常数 

由 于 px 二 300 X 101325Pa, 不 可 当做 理想 气体 ,所 以 平衡 常数 是 Ks 而 不 是 


IT 
sa \p) 
A:Gs =— RTInK® 


= (—8.314X 673 XInK®)J. mol™ 一 6.133 X 10‘J » mol™! 


解 得 
Ke = 780X107 
(2) 求 ya 
先 查 出 各 气体 的 临界 参数 T. 和 请 ,然后 计算 出 在 673K,300X101325Pa 时 它们 的 对 比 
参数 T, 和 p,, 由 Newton 图 上 查 出 ya, 结果 如 下 : 


物质 T./K pe/101325Pa TT.=T/T. p:=psg /pe. 7 
CH:OH 513.2 98.7 1.31 3.04 0.68 
H; 33. 2 十 8 12. 8 十 8 16.3 14.4 1.10 
CO 134. 4 34.6 5.01 8.67 1.12 
(3) 求 转 化 率 工 
CO(Cg) 站 2H:(g) 一 一 CH:OHCg) 
反应 前 : lmol 2mol 0 
平衡 后 : (1 一 zx)mol (2 一 2z)mol zmol 


Dns = [0 —z)+(2—27)+zrjmol = (3 一 2z)mol 


平衡 分 压 。 a 2 2 本 

平衡 分 压 ， 3 一 2zps， “9ar Ps, 了 一 32 
zps 7Y(CH;OH) 

Ks [ (3—27x)p° ] 


(1—z)ps 7Y(CO)1r2(1— xz)ps YXCHz) 1 
[ (3— 2z)p° ]| 《3—22)p° ] 
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z(3 一 2z)2(pe)27(CHOH) 
4(1—z)’p% YXCCO)X (CH2) 


将 ps 二 101325Pa,px 二 300X101325Pa 及 Ys 值 代 入 ,整理 得 
元 (3 一 2272 = 12.456(1 —2) 


1.738 X10 


即 
f(x) = 16.456x’ 一 49. 368zx’ 十 46.368z 一 12.456 一 0 
用 尝试 作 图 法 (图 7-5)。 因 工 必 在 0 与 1 之 间 , 所 以 试 以 下 各 点 : 


工 0.0 0.1 0.2 人 0.4 0.5 1.0 
ee) 一 12.46 一 8.30 一 5.02 一 2.54 一 0.75 0. 44 0.90 
/0 


图 7-5 例 7-12 图 示 


当 zx 一 0. 46 时 ,f(x) 二 0, 因 此 ,CO 理论 转化 率 为 46%。 


例 7-13 在 600K 时 ,正成 烷 在 催化 剂 作用 下 同时 发 生 下 列 两 个 气相 反应 : 
CH;s(CH;)3CH; 一 一 CH3CH(CH;)CH,CHs( 异 成 烷 ) (1) 
CH:(CH:):CH; — C(CH;), toy 

已 知 600K 时 各 物质 的 标准 生成 Gibbs 函数 值 如 下 : 


物 质 AiGS/ (kJ * mol™') 
CH; (CH;);CH; 142.13 
CH;CH(CH; )CH;: CH; 136. 65 
C(CH;), 149. 20 
求 平衡 混合 物 的 组 成 。 


解 : 为 方便 ,以 上 三 种 气体 物质 分 别 用 A,B,C 代表 , 则 反应 (1) 和 反应 (2) 的 平衡 常数 
分 别 为 


Se AtGsas 一 Ai 2 ] 
Ke exp 人 RT 


[一 136.05 一 142.13) X 10? 
ul 8. 314 X 600 


Ky= exp(— Ee OR) 


] 3.00 
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py 3 
xp| (149. 一 一 一 X 10' ] 0.242 
设 反应 前 系统 中 A 的 量 为 lmol, 则 平衡 时 各 物质 的 量 如 下 : 
A(Cg) 一 BCg) 
(1—%= yml zxmol (1) 
A(g)— C(g) 
(1 一 工 一 y)mol ymol (2) 


平衡 时 ， Sng (1 一 z 一 y 十 z 十 y)mol 王 1mol, 所 以 摩尔 分 数 XA,XB,xc 分 别 为 1 一 
B 


Z 一 y 并 和 y，, 则 


Ke = Zzp/p® 
(1—z—y)p/p® 
9 
= yp/p 
(1—zx—y)p/p® 
即 
1 = 3.00 
和 > = 0.242 
一 民 


解 此 二 元 一 次 方程 组 得 
z=0.6713, y= 0.1049 
所 以 平衡 混合 物 中 各 摩尔 分 数 分 别 为 
ZA 一 0.2238， zs = 0.6713, xzc = 0.1049 


在 实际 生产 中 ,往往 有 几 个 乃至 更 多 个 化 学 反应 在 系统 中 同时 进行 。 其 中 有 共同 物质 
参与 的 那些 反应 称 同时 反应 , 当 同 时 反应 达到 平衡 时 称 同时 平衡 。 例 7-13 是 同时 平衡 中 较 
简单 的 实例 。 如 果 同 时 平衡 中 包括 很 多 个 化 学 反应 , 则 是 一 个 较 复 杂 的 反应 系统 。 计 算 同 
时 平衡 系统 的 组 成 ,一 般 分 为 以 下 三 步 : 

(1) 先 确定 独立 反应 。 在 众多 的 反应 中 ,不 一 定 全 是 独立 的 。 确 定 独 立 反 应 后 ,其 他 反 
应 均 可 由 独立 反应 通过 代数 组 合 表示 。 

(2) 计算 独立 反应 的 平衡 常数 。 

(3) 因为 系统 中 同时 参与 几 个 反应 的 任 一 物质 ,其 浓度 或 分 压 只 有 一 个 确定 的 值 ,所 以 
通过 平衡 常数 表示 式 , 可 列 出 一 组 多 元 方程 ,只 要 对 这 个 多 元 方程 组 求解 即 可 求 得 同时 平衡 
系统 的 组 成 。 


“7.5 平衡 常数 的 统计 计算 方法 
以 下 主要 讨论 统计 热力 学 中 如 何 计算 理想 气体 反应 的 平衡 常数 及 其 有 关 问 题 。 


7.5.1 平衡 常数 的 统计 表达 式 
理想 气体 的 Gibbs 函数 为 
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i glng” 
本 gq 
G ATIn NT NeTv( 57 ) .+0 


AN 
一 一 ATln 和 十 NAT 十 Un 


=— NETIng + NETInN— NET + NET +U, 


即 
G =— NETIn 各 十 U。 (7-35) 
此 式 两 端 同 除 以 物质 的 量 ” 则 
[6 =— RTIn C+ Uo (7-36) 
对 处 在 标准 状态 的 理想 气体 B, 即 BCT,ps), 则 上 式 为 
Ge 一 RTImn 呈 十 USCB,OK) (7-37) 


其 中 q 喇 代表 标准 状态 下 B 的 分 子 配 分 函数 , 称 标准 配 分 函数 ; 由 于 统计 热力 学 中 总 是 选 
0K 时 的 能 级 (基态 ) 作 为 能 量 的 零点 ,所 以 Us (B,0K) 是 OK 时 lmolB 的 能 量 。 
自 热力 学 中 知道 
A:Gs =— RTInK® 
即 
van =— RTInK® 
B 
由 于 理想 气体 B 的 标准 状态 是 ps 下 的 纯 B, 所 以 
LB = 2B 
于 是 上 式 可 记 作 
六 1GE =— RTInK® 
B 
将 式 (7-37) 代 入 此 式 , 得 
Dl-Rrn YN UsCB,0R)]=— RTInke 


/8 \u 
—_RTY) n( 穷 ] "十 SUs(B,0K) = 一 RTlnKs 
B B 
‘e 
一 Ka (号 下 + AUs (OK) =— RTInK® 
B 
所 以 


Ye AUS (0K) 
Ke [6 A 
Wm exp[ jr ] (7-38) 


此 式 就 是 平衡 常数 的 统计 表达 式 。 其 中 A,Us (0K) 为 OK 时 化 学 反应 0 二 》)vsB 的 标准 摩 


尔 内 能 变 , 对 于 指定 的 反应 它 是 一 个 常数 ; 标准 配 分 函数 g§ 中 的 体积 应 是 标准 状态 时 B 
的 体积 , 即 

nRT _ NET 

ps pp® 


本 到 
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4 QamkT) .AT .SET 。 1 
N hs ps oh’ 1— exp(— hv/kT) 
此 处 核 配 分 函数 gq 和 电子 配 分 函数 gq 均 略 掉 了 ,原因 是 反应 前 后 核 运 动 状态 不 变 , 所 以 可 
不 计 gi; 而 q 守 gi 二 1, 故 也 可 上 略 去 。 
式 (7-38) 表 明 , 可 以 由 各 气体 的 标准 配 分 函数 计算 平衡 常数 。 不 难看 出 ,Ks 只 是 了 的 
函数 ,而 与 p 无 关 。 


例 7-14 已 知 反 应 2HI(g) 一 一 Hs(g) 十 I,(g),AUS(0K) 二 9.247X103J。， mol '!, 各 气 
体 的 结构 数据 如 下 : 


气体 HI H; 工 
I/(kg* m’) 4.284X10- 0.4544X107* 741.6XX10 
Vs ! 69. 24X10™ 134.4 义 102 6. 4235X 10™ 


试 求 298. 2K 时 该 反应 的 Ks。 
解 : 根据 式 (7-38): 


Ke 一 (Sy oo 2 


Za (Ha) m1) 。 LCH:)。LIG) . o(HD 
m (HI [ rE(HD oH,). ad) | 
[1— exp(— /kT)F (HD 
[1— exp(— hy/kT)](H,) » [1— exp(— hv/kT)](l,) 
,wf AUSCOK) 
ro[- 一 站 一 ] 
M(H;,)M(1;) Be I(H,)1(]1,) . “(HD 
M(HD ] [ FE(HD ] [Ay 


。 [1— exp(— /kT)F (HD 

[1— exp(— hy/kT)J(H,) » [1— exp(— hv/kT) J],) 
_ A.U? (OK) 

ep | 

2..016%X.107 X250:8 X10 
[ (127,9 Xx 10™ 


[和] ( 1 】 


(4.284 X 10°" )? 2 


ee ( 6.6262X 10 3 X 69.24X 0- ] 
[ 1.3806 X 10 * X 298.2 ] 

1 ( 6.6262 X10 * X134.4X 7 aif ( 6.6262 X 10 * X 6.4235 X 全 
[ 1.3806 X10 ™ X 298.2 ] [ 1.3806 X10 * xX 298.2 ] 


( 9.247 X 103 ) 
i) 


8.314 X 298.2 
三 0.001035 


车 用 热力 学 方法 , 则 先 由 AtG8.a 数 据 计算 反应 的 AGS : 
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AGS = AtG8(L ,g) 一 2AtG8CHI,g) 
= (19.37 X 103 一 2 X 1. 30 X 103)J。mol- 
一 16.77 X 103J。mol-: 
然后 由 公式 AG2 一 一 RTlnKe 求 出 Ke : 


© 
Ks= exp(— 和 


RT 

加 16.77 X 103 
995 
= 0.001154 


由 以 上 例题 可 以 看 出 ,直接 由 结构 数据 利用 平衡 常数 的 统计 表达 式 (7-38) 计 算 平衡 常 
数 是 十 分 繁琐 的 。 为 了 避免 繁琐 的 运算 ,可 利用 自由 能 函数 计算 Ks。 
7.5.2 自由 能 函数 与 计算 Ks 的 表册 方法 
由 式 (7-37) 知 ,对 处 在 标准 状态 下 的 理想 气体 B: 
Ge(B,T) =—— RTIn SE USCB,0K) 
Ge(B,T)—Use(B,0K) | 
二 
上 式 等 号 左 侧 分 式 叫 做 气体 B 的 自由 能 函数 , 它 只 是 温度 的 函数 。 上 式 表明 ,自由 能 函数 
是 标准 配 分 函数 的 函数 , 即 由 光谱 数据 算出 g 喇 后 ,就 可 求 出 自由 能 函数 。 通 常 将 这 样 求 得 
的 许多 气体 的 自由 能 函数 值 列 成 表格 ,以 备查 用 。 本 书 附录 下 中 列 出 了 几 种 气体 在 几 个 温 
度 下 的 自由 能 函数 值 。 
将 热力 学 关系 式 A,Gs 二 一 RTInKs 进行 如 下 变换 , 便 可 由 各 气体 的 自由 能 函数 计算 理 
想 气 体 反应 的 平衡 常数 : 


Rin 2 (7-39) 
N 


DveGs(B,T) 
B 
时 
>)wmGs(B,T) >)vaUs(B,OK)] >)vaUs(B,OK) 
B B 十 B 
T T 全 


RInK® 


AiGS 
要 


>)wUs(B,OK) 
a 和 


- T T 
即 
Ges(T) 一 Us(OK) AUs(COK) 
这 各 0 a 
RInK 4:| | 示 全 直 (7-40) 


其 中 等 式 右 侧 第 一 项 叫做 反应 的 摩尔 自由 能 函数 增 量 , 它 等 于 各 气体 自由 能 函数 的 代数 和 ; 
ArUs (0K) 为 OK 时 反应 的 标准 摩尔 内 能 变 , 是 与 反应 温度 无 关 的 常数 。 式 (7-40) 表 明 , 只 
需 由 手册 中 查 出 各 气体 的 自由 能 函数 值 ,就 可 方便 地 计算 Ks 。 
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例 7-15 已 知 反 应 2HI(g) 一 一 Hs(g) 十 L(g) 的 AUS(OK) 一 9. 247kJ。mol-!。 试 利 
用 自由 能 函数 计算 该 反应 298. 2K 时 的 Ks。 
解 : 由 手册 查 得 298. 2K 时 ,各 气体 的 自由 能 函数 值 如 下 : 


气体 : HICg) Hz(g) L(g) 


s 一 Us 
一 人 “Kmol'): 一 177.44 一 102.17 一 226.69 


据 式 (7-40) : 
"ey PE © © 
RInKe [ED 2] | AUs OK) 
T js T 
_ Gs(H;,T)—Us(H;,0K) | Gs (1;,T)—Us(l,,0K) 
T | T 
© 全 © © 
GS (HI1,T) USsCHL'OK) X2 二 AUSCOK) 
下 下 
二 | 二 9247 1 mol! . K-! 
-=( 102.17 226.69 十 2X177.44 十 下 有 mol K 
= 57.03 °K so 
所 以 
57.03, 
e 一 一 一 “一 | 一 
K exp( ed 0.001049 


与 例 7-14 相 比 ,可 以 看 出 ,用 自由 能 函数 计算 Ks 要 简单 得 多 。 不 论 用 哪 种 方法 计算 ， 
都 需 知 道 OK 时 反应 的 标准 内 能 变 A.Us (0K)。 以 下 介绍 A,Us (0K) 的 计算 方法 。 


7.5.3 A.US(0K) 的 计算 方法 
计算 A,Us (0K) 通 常 有 以 下 三 种 方法 。 


1. 量 热 法 
由 热力 学 可 知 
A:He = AlUs 十 > Jp。RT 
B 
在 OK 时 A:He(0K)=AUs (OK) 


因此 A,US(OK) 就 是 OK 时 的 标准 反应 热 。 据 Kirchhoff 定律 
村 
A.He(T)= ALHSCOK) 十 | A.CundT 
OK 


EE 
= A.Us (0K) +| gr Com dT 
oi 
UKOF EARL -| A:CpmdT (7-41) 
OK 


可 见 , 只 要 知道 一 个 温度 (通常 为 298. 15K) 下 的 反应 热 A, HS(T) ,再 有 充分 的 Co 数据 ,就 
可 由 上 式 求 得 A.Us (0K)。 
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2. 光谱 离 解 能 法 


分 子 的 离 解 能 是 指 组 成 分 子 的 各 原子 都 处 在 基态 时 的 能 量 与 分 子 基 态 能 量 之 差 , 用 符 
号 也 表示 。 例 如 ,过 程 H; (基态) 习 2H( 基 态 ) 的 能 量 差 Ae 即 是 H; 的 离 解 能 D(H,)。 设 
pe 下 任意 反应 
oaA(OK)+DB(OK)_ACmO。cC(OK)+dD(OK) 


I 
原子 (OK) 


AUI = L(aDa + bDs) 
AUr =—L(cDe + dD») 


其 中 工 是 Avogadro 常数 ,所 以 
AiUs (OK) = AU 十 AUn 
一 LaDA 十 Da 一 cDc 一 dDp) (7-42) 


写成 一 般 化 公式 ,对 任意 反应 0= 》)vsB: 


AUS (OK) ——L ZeDs (7-43) 


此 结果 可 用 图 7-6 表示 。 
能 量 


基态 的 游离 原子 


L(aDa+bDe) 


基态 的 ] 反 应 物 


图 7-6 由 离 解 能 求 A.Us (0K) 


对 于 双 原 子 分 子 , 目 前 已 积累 了 相当 丰富 的 数据 ,可 由 这 些 数据 ,用 式 (7-43) 求 取 A.US 
(OK)。 


3. 热 烩 函数 法 
据 式 (4-67) : 


NT 十 扣 光 ) 
H= NT 2 wt NETV (TN) to 


= NET? (dd + NET +U, 
VN 
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对 于 处 于 状态 (T,p*) 下 的 1mol 理想 气体 B, 上 式 为 


/1e 
He(B,T) Rr (| 十 RT 十 Us(B,OK) 
VN 


即 
Hs&(B,T) —Us(B,0K) = Rr: (BF:) + RT (7-44) 
VN 


其 中 LH&5(B,T) 一 Us(B,0K)] 叫 B 的 热 人 函 数 , 它 只 是 温度 的 函数 。 由 上 式 可 知 ,根据 光 
谱 数据 ,可 通过 标准 配 分 函数 g 呈 算出 各 种 物质 在 不 同 温 度 下 的 热 烩 函数 值 , 这 样 算得 的 热 
烩 函数 值 已 列 成 表 , 可 以 查 用 。 本 书 附录 下 中 列 出 了 几 种 气体 在 298K 时 的 热 烩 函数 值 。 


显然 ,化 学 反应 0 一 2 wwB 的 摩尔 热 丛 琢 数 增 量 为 


A:[H8(T) 一 U8(0,K)]。= [HS(CB,T) 一 U8CB,OK)] 
B 


> Hes(B,T) 一 >)wUs(CB,OK) 
B B 


= AHs(T) 一 AU8COK) 
其 中 A,H8(T) 是 温度 为 工时 反应 的 标准 摩尔 烩 变 ,A,U8(COK) 为 OK 时 反应 的 标准 摩尔 内 
能 变 。 上 式 可 写作 

AUs (OK) = A.He(T) 一 A[Hs(T) 一 UsCOK)]。 (7-45) 
此 式 表 明 , 只 要 知道 了 某 一 温度 下 的 反应 热 和 反应 的 热 烩 函数 增 量 , 即 可 计算 出 AUS(COK) 。 
通常 ,用 298. 15K 时 各 物质 的 生成 烩 及 热 烩 函 数 数据 求 AU8COK) 。 


例 7-16 由 手册 查 得 : 700K 时 COs(g),Hz(g),CO(l(g),H2O(g) 的 自由 能 函数 分 别 为 
一 211.86J。mol-!。K-: 一 126. 6J。mol-:。K-: ,一 192. 6 可。mol-:。K-: ,一 184.2J。 
mol-:。K-!:。 另 外 还 查 得 : 298. 2K 时 CO:(g),Hs(Cg),CO(Cg),H:O(Cg) 的 生成 烩 分 别 为 
一 393.51X103J。mol-!,0, 一 110.52X103J。mol-: ,一 241.83X103J。mol-1; 298. 2K 时 
各 气体 的 热 烩 函数 分 别 为 9. 364X 103J。mol- ,8. 468X10J。mol- ,8.673X103J。 
mol ,9.910X103J。mol-:。 试 计算 水 煤气 反应 COCg) 十 HzO(Cg) 一 一 CO:(g) 十 Hs(Cg) 在 
700K 时 的 天 。 
解 : 先 由 298.2K 时 的 数据 求 AU2(COK) ,根据 式 (7-45) : 
A.US (OK)= A.H®(298.2K) — A.[H®(298.2K) 一 UsCOK) ]。 
= AtHs (CO;,) + ArHS(H;) — AtHs (CO) 
一 ArH8(CH:O) 一 [Hs(298.2K) —Us(0K)](CO;) 
— [Hs(298.2K) —Us(0K)](H;) 十 [HE2(298.2K) 
一 UsCOK)](CO) + [Hs(298.2K) — Us(0K)](H;O) 
一 (一 393.51 X10 十 0 十 110.52X10 
十 241. 83 X 10 一 9.364X 10: 一 8.468 X10 
十 8.673 X10 十 9.910 X 103)J。mol- 
一 一 40.41 X 103J。mol- 
700K 时 此 反应 的 摩尔 自由 能 函数 增 量 为 
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A ee | 


[ 宕 定 —Ue(0K) 
i 


Ge(T) — UE OK) 


]‘co» +| |‘H») 


Ee | 保罗 | 二 


[一 211. 86 十 (一 126.6) 一 (一 192.6) 一 (一 184. 2)]J。moli 。K- 
一 38.34J. mol 。K-! 


Ge(T) 一 Us(COK)] ，A,Us(OK) 
。 8 上 0 
RInK a.[ 二 ] .+ 攻 
a 3 
三 (as 34 + 一 1 ) Pe 


一 一 19. 39J。mol .。K”! 


所 以 
Ke = el9.3%/8.34 一 10. 30 
其 他 温度 下 的 Ke 也 可 用 类 似 的 方法 求 得 。 


表 7-1 列 出 了 各 种 温度 下 反应 1,(g) 一 21(g) 的 Ks 的 计算 值 与 实测 值 。 可 以 看 出 , 统 
计 热力 学 的 计算 结果 能 与 实验 较 好 地 符合 。 有 些 反应 的 平衡 常数 难于 实验 测定 ,例如 H。 
的 离 解 常数 ,在 这 种 情况 下 ,还 是 计算 值 可 靠 。 如 Hs 在 2000K 时 的 离 解 度 , 实 验 值 有 
0.17% ,0.63% 和 100% 三 个 ,而 计算 值 为 0.086%。 


表 7-1 EL(g) 一 -2I(g) 的 Ke 


TVK Ks( 计 算 值 ) Ks( 实 验 值 ) 
1073 0.0113 0.0114 
1173 0.0479 0. 0474 
1273 0. 165 0.165 
1373 0. 497 0. 492 
1473 1.22 1.23 


总 之 ,利用 统计 热力 学 的 方法 可 以 计算 各 个 温度 下 的 平衡 常数 ,这 种 计算 结果 一 般 比 实 
验 值 精确 可 靠 。 但 是 对 于 复杂 的 多 原子 分 子 , 往 往 由 于 缺乏 振动 频率 等 数据 ,这 种 方法 的 应 
用 受到 限制 。 目 前 此 法 主要 应 用 于 简单 结构 的 低压 气体 反应 。 


7.6 各 种 因素 对 于 化 学 平衡 的 影响 


在 一 定 条 件 下 ,一 个 化 学 平衡 的 位 置 是 确定 的 。 若 改变 平衡 系统 的 某 些 条 件 ,往往 将 打 
破 平衡 ,结果 平衡 位 置 发 生变 化 ,这 一 现象 称 做 平衡 移动 。 平 衡 移 动 问题 是 生产 部 门 十 分 关 
心 的 问题 之 一 。 人 们 总 是 希望 平衡 能 向 着 自己 需要 的 方向 移动 。 例 如 ,对 于 产生 产品 的 反 
应 ,希望 平衡 位 置 尽 可 能 靠近 产物 一 侧 ; 而 对 于 副 反 应 , 则 希望 平衡 位 置 尽 可 能 靠近 反应 物 
一 侧 。 为 了 达到 此 目的 ,就 必须 了 解 各 种 人 为 可 控制 因素 如 何 影响 化 学 平衡 。 
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7.6.1 平衡 移动 问题 的 共性 


任何 一 个 平衡 移动 过 程 , 都 可 用 图 7-7 表示 。 起 初 ,系统 处 于 平衡 状态 1, 此 时 A,G,, 二 0。 
若 突然 改变 某 个 可 人 为 控制 的 因素 F( 如 本 ,p 等 ), 则 
系统 变化 到 一 个 “新 状态 ”。 这 个 状态 代表 单独 改变 下 
之 后 系统 的 瞬时 情况 。 由 于 下 改变 极 快 ,系统 中 还 未 变 
来 得 及 发 生化 学 反应 及 其 他 物质 变化 , 即 此 时 系统 中 除 
下 之 外 的 其 他 所 有 性 质 仍 保持 状态 1 的 情况 ,因此 “新 | “新 状态 " 
状态 ”在 热力 学 上 未 必 是 平衡 状态 。 设 此 时 化 学 反应 的 
摩尔 Gibbs 函数 变 为 A.G。s。 若 A,G。 二 0, 则 反应 将 正 多 
向 进行 直到 新 的 平衡 状态 2, 称 平衡 右 移 ; 若 A.Gu>0， 
反应 将 逆向 进行 直到 新 的 平衡 状态 2, 称 平衡 左 移 ; 若 | 平衡 状态 | AGn2=0 
A:Go 一 0, 表 明正 改变 之 后 ,系统 仍 处 于 平衡 状态 , 即 因 ”图 7.7 平衡 移动 问题 的 共性 示意 图 
素 下 对 平衡 没有 影响 。 

可 见 ,所 有 平衡 移动 问题 ,实质 上 都 是 “新 状态 ”时 A,G。 的 计算 问题 , 即 平衡 移动 是 一 
个 化 学 反应 方向 问题 。 只 要 我 们 抓 住 这 个 关键 ,一切 平衡 移动 问题 都 不 难 解决 。 

设 卫 和 开 s 分别 代表 “新 状态 ”时 的 活 度 积 和 平衡 常数 ,T 是 此 时 系统 的 温度 , 据 化 学 反 
应 等 温 式 得 


平衡 状态 1 | A.Gm1=0 


>0 平衡 左 移 
=0 不 影响 平衡 


区 平衡 右 移 
AGn 


、 T 丰 |， 了 
A.G。 = RTIn Rs 


因此 , 求 取 AG。 的 关键 是 正确 描述 “新 状态 ”并 计算 此 时 的 三 和 Ks, 只 要 确定 了 两 者 的 相 
对 大 小 , 即 可 判断 平衡 如 何 移动 , 即 


KS 平衡 右 移 
J 平衡 左 移 (7-46) 
三 平衡 不 移动 


以 下 根据 此 式 分 别 讨论 温度 .压力 惰性 气体 及 浓度 诸 因素 对 于 化 学 平衡 的 影响 。 
7.6.2 温度 对 于 化 学 平衡 的 影响 


温度 对 于 平衡 常数 的 影响 已 在 7. 3. 2 节 中 详细 讨论 过 。 当 反应 系统 处 于 平衡 状态 1 
时 ,AGo 一 0。 若 改变 此 系统 的 温度 ,根据 化 学 反应 等 温 式 ,“ 新 状态 ”时 的 A,Gu 将 由 于 平 
衔 常 数 改 变 而 不 等 于 A,Ga , 即 AG。 夭 0, 从 而 使 平衡 移动 ,因此 ,温度 对 于 化 学 平衡 的 影响 
是 通过 改变 平衡 常数 来 实现 的 。 下 面 我 们 以 理想 气体 反应 为 例 讨 论 这 种 影响 。 
有 一 理想 气体 平衡 混合 物 处 于 状态 1(Ti ,pp,zra,zc,…) ,此 时 反应 0= 》)vsB 的 摩尔 
Gibbs 函数 变 等 于 0: 
AG。 =0 
由 化 学 反应 等 温 式 知 ,此 时 
i (7-47) 
现在 单独 将 温度 改变 为 了 ,, 则 系统 的 “新 状态 ”为 T,.p,zs.zc，…。 由 于 总 压 p 及 组 成 
没有 改变 ,所 以 各 气体 的 分 压 也 没有 变化 .因而 此 时 的 J 不 变 , 但 平衡 常数 Ks 却 改 变 了 : 
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J= 
Ke 关 开 ? 
与 式 (7-47) 相 联系 ,得 “新 状态 ”时 : 
J 闫 Ks 
于 是 将 有 反应 发 生 , 使 平衡 移动 。 具 体 讨论 如 下 : 
(1) 若是 吸 热 反应 , 升 高 温度 使 平衡 常数 增 大 : 
本 J 
Re Ke? 
所 以 
eR 
在 “新 状态 ”下 反应 正 向 进行 , 即 平衡 右 移 。 因 此 , 升 高 温度 ,平衡 向 吸 热 方向 移动 。 
(2) 若是 放 热 反应 , 则 升 高 温度 使 平衡 常数 减 小 : 
J = hn 
) a 
所 以 
> 
表明 平衡 左 移 。 反 之 ,降低 温度 将 使 平衡 右 移 。 因 此 ,降低 温度 ,平衡 向 放 热 方向 移动 。 
对 于 非 理 想 气体 反应 和 溶液 反应 ,温度 除 影响 平衡 常数 Ks 以 外 ,也 影响 ,情况 比 理 
想 气体 反应 复杂 ,但 上 述 两 个 结论 仍 能 适用 。 


7.6.3 压力 对 于 化 学 平衡 的 影响 


下 面 以 理想 气体 反应 为 例 讨 论 压 力 对 化 学 平衡 的 影响 。 在 化 学 反应 等 温 式 AGu 一 
RTlin(CJV/Ks) 中 ,Ks 不 受 压力 的 影响 ,所 以 压力 对 于 化 学 平衡 的 影响 是 通过 改变 来 实 
现 的 。 


eC 贡 人 人 


B B p® 
即 
= E 
天 三 工 ( 芭 ) 1 (7-48) 
此 式 表明 ,改变 反应 压力 p 有 可 能 使 了 值 变 化 。 
当 理想 气体 反应 系统 处 于 平衡 状态 1(T,pi ,zs,zc,…) 时 : 
= 
若 单 独 将 压力 改变 为 p;,“ 新 状态 ”(T,ps ,zs,zxc,…) 下 的 和 Ks 具体 讨论 如 下 。 
(1) 车 >) vs 二 0, 即 减 分 子 反应 。 据 式 (7-48) , 增 大 压力 将 使 ] 减 小 ,而 Ks 不 变 , 即 


J < 
Ke = 
所 以 
I<Ke® 
表明 平衡 右 移 。 因 此 , 增 大 压力 使 理想 气体 化 学 平衡 向 减 分 子 方向 移动 。 
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(2) 若 >)vs 之 0, 即 增 分 子 反 应 。 增 大 压力 将 使 ] 增 大 ,而 Ke 不 变 , 即 


让 
Ke®e= KK? 
所 以 
J > 下 和 
表明 平衡 左 移 。 反 之 , 减 小 压力 将 使 平衡 右 移 。 因 此 , 减 小 压力 使 理想 气体 化 学 平衡 向 增 分 
子 方向 移动 。 
(3) 车 》)vs 一 0, 即 等 分 子 反应 。 当 压力 改变 时 ,J 和 Ks 均 不 发 生变 化 : 


了 二 

Ke 一 K? 
所 以 

六 二 中 


表明 改变 压力 后 系统 仍 处 于 平衡 状态 , 即 平衡 不 移动 。 因 此 ,压力 不 影响 等 分 子 的 理想 气体 
化 学 平衡 。 

压力 对 于 理想 气体 化 学 平衡 的 上 述 影响 规律 ,也 适用 于 低压 下 的 实际 气体 反应 。 但 对 
高 压气 相反 应 ,压力 对 J 的 影响 要 复杂 一 些 , 在 处 理 这 类 问题 时 ,不 宜 简单 地 套用 上 面 三 个 
结论 ,只 能 通过 具体 比较 “新 状态 "时 的 和 Ks 来 判断 。 


例 7-17 在 800K,101325Pa 下 ,气相 反应 
A(g) 十 寺 B(g) 一 CC) 

达到 平衡 , 试 讨论 在 下 列 条 件 下 平衡 将 如 何 移动 : 

(1) 在 等 温 下 将 系统 压力 增 大 到 1013250Pa; 

(2) 在 等 温 下 将 系统 压力 增 大 到 400X101325Pa, 已 知 此 压力 下 yc/ (YaYW?) 二 20。 

解 : (1) 显然 ,在 101325 一 1013250Pa 的 较 低 压力 范围 内 ,可 近似 作为 理想 气体 反应 。 
在 初 态 时 : 

= K? 

增 大 压力 后 ,由 于 总 压 增 大 为 原来 的 10 倍 ,所 以 “新 状态 ”下 每 种 气体 的 分 压 均 增 大 为 原来 
的 10 售 ， 


J = 10°m ~ 10-2], = KE 


改变 压力 后 平衡 常数 不 发 生变 化 , 即 

Ke = 
比较 以 上 两 式 得 ,J<Ke ,因此 平衡 右 移 ,与 “ 增 大 压力 使 平衡 向 减 分 子 方向 移动 ”的 规律 相 
符 。 此 结果 表明 ,在 处 理 低 压气 体 反 应 时 ,不 必 具 体 比较 “新 状态 ”的 与 Ks 而 直接 套用 上 
述 结论 即 可 。 

(2) 当 压 力 增 大 到 400X101325Pa 时 ,不 再 是 理想 气体 反应 ,应 具体 比较 与 Ks 的 相 

对 大 小 。 在 初始 状态 时 : 

J1= Kr? 
而 在 “新 状态 ”下 ,每 种 气体 的 分 压 均 增 大 为 初 态 的 400 倍 , 而 选 度 将 分 别 增 大 为 原来 的 
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4007YA ,400Ys ,400Yc 倍 ,所 以 


400 
J= 卫 。 Ye 


400ya (4007Y8)® 
= T40020 = 
改变 压力 后 平衡 常数 不 发 生变 化 , 即 


和 7 
J1(400) 2 。 元 7 大 


Ke 一 K8 
所 以 “新 状态 ”下 J 一 Ke, 因 此 增 大 压力 后 平衡 不 发 生 移动 。 


对 于 无 气体 参与 的 反应 , 当 压 力 单独 改变 时 ,各 物质 的 活 度 只 发 生 极 微小 的 变化 , 即 J 
的 变化 甚 微 。 因 此 ,在 压力 改变 不 很 大 时 ,常常 忽略 压力 对 这 类 反应 平衡 的 影响 。 


7.6.4 人 情 性 气体 对 于 化 学 平衡 的 影响 


在 化 学 反应 系统 中 , 常 存在 某 些 不 参与 化 学 反应 的 气体 , 称 惰性 气体 。 惰 性 气体 对 平衡 
的 影响 是 通过 改变 本 实现 的 ,因为 K® 不 受 惰性 气体 的 影响 。 

有 一 个 理想 气体 平衡 混合 物 , 在 保持 总 压 不 变 的 情况 下 往 系统 中 添加 惰性 气体 ,系统 的 
体积 变 大 ,在 “新 状态 ”下 ,参与 反应 的 各 气体 的 分 压 都 减 小 了 同样 的 倍数 ,这 与 减 小 反应 系 
统 的 总 压 等 效 。 因 而 在 定 压 下 加 入 惰性 气体 ,相当 于 减 小 压力 : 加 入 惰性 气体 ,使 理想 气体 
反应 平衡 向 着 增 分 子 方向 移动 ,对 于 等 分 子 反应 不 产生 影响 ; 若 理想 气体 反应 在 某 刚 性 容 
器 中 达到 平衡 ,加 入 惰性 气体 后 ,总 压 升 高 ,但 在 “新 状态 "下 各 气体 的 分 压 并 不 发 生变 化 , 因 
而 J 保持 不 变 , 即 J 二 ,又 因为 Ks 二 KF, 所 以 J 二 Ks, 因 此 平衡 不 发 生 移动 。 即 等 容 下 加 
入 惰性 气体 ,对 理想 气体 反应 平衡 不 产生 影响 。 例 如 ,在 某 温度 下 ,低压 气相 反应 SO; (g) 十 


广 0:(g) 一 SOs(g) 达 到 平衡 ,此 时 不 力 为 p, 车 将 此 混合 气体 压缩 至 2, 则 由 于 ww <0， 
B 


使 平衡 右 移 ,结果 使 系统 中 的 SO 含量 提高 ; 若 在 等 容 的 情况 下 往 原平 衡 系统 中 加 入 
N:(g) ,使 压力 同样 升 高 到 2p ,平衡 却 不 发 生 移动 , 系 统 中 SO;(g) 的 物质 的 量 不 发 生 改变 。 

惰性 气体 对 理想 气体 反应 (或 低压 气体 反应 ) 平 衡 的 上 述 影响 规律 ,不 宜 简单 地 套用 于 
高 压气 体 反应 ,因为 此 时 惰性 气体 对 的 影响 情况 复杂 ,这 时 只 能 通过 比较 “新 状态 ”时 的 J 
和 Ks 来 判断 。 


7.6.5 浓度 对 于 化 学 平衡 的 影响 


改变 反应 系统 中 某 些 物质 的 浓度 时 ,能 使 J 值 改变 ,因此 改变 浓度 将 影响 平衡 。 由 于 
反应 物 的 计量 数 vs 二 0, 而 产物 的 旭 盖 0, 因 而 据 J= [os 知 : 当 添加 反应 物 或 取出 产物 
后 ,J 值 变 小 。 某 平衡 混合 物 中 : 


J:= K? 
当 往 系统 中 添加 反应 物 或 从 系统 中 取 走 产物 时 ,在 “新 状态 ”下 ,J 值 减 小 而 Ks 值 不 变 , 即 
J < J 
K°®° 一 K? 
所 以 
Fe 
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于 是 反应 将 进一步 正 向 进行 ,生成 更 多 的 产物 。 这 表明 ,添加 反应 物 或 取 走 产物 ,使 平衡 右 
移 ; 用 同样 方法 分 析 可 知 , 减 小 反应 物 浓度 或 增加 产物 浓度 可 使 平衡 左 移 。 

虽然 添加 反应 物 和 取 走 产物 都 可 使 平衡 右 移 ,但 具体 做 法 及 效果 却 大 不 相同 ,以 下 分 别 
予以 讨论 。 


1. 添加 反应 物 


设 一 均 相 反应 A 十 B 一 一 C 已 达 平衡 , 若 反应 物 A 和 B 以 等 物质 的 量 投料 , 则 二 者 的 转 
化 率 相同 。 现 往 平衡 系统 中 添加 A, 则 反应 进一步 正 向 进行 ,达到 新 的 平衡 ,结果 使 产物 C 
的 量 增多 ,反应 物 B 的 量 减少 。 因 此 , 往 平 衡 系统 中 添加 某 种 反应 物 后 可 提高 其 他 反应 物 
的 转化 率 。 这 一 点 在 生产 中 被 广泛 应 用 。 任 何 一 个 生产 过 程 , 不 仅 要 多 出 产品 而 且 还 要 降 
低 成 本 ,人 们 总 希望 那些 价格 昂贵 的 原料 的 转化 率 得 到 最 大 限度 的 提高 ,因此 ,一 般 生 产 过 
程 都 不 按理 论 比 投料 ,而 是 让 廉价 易 得 的 反应 物 过 量 ,以 提高 那些 昂贵 反应 物 的 转化 率 。 


例 7-18 在 773K 时 反应 C,Hi(g) 十 Hs0(g) 一 一 C,HsOH(g) 的 Ke 一 0.01505, 试 计 
算 在 773K,1013250Pa 下 ,以 下 两 种 情况 时 乙烯 的 转化 率 : (1)CzHi(g) 和 HO(g) 的 投料 
均 为 1mol; (2)Cs Hs(g) 投 料 lmol,H:O(Cg) 投 料 10mol。 并 将 (1) 和 (2) 加 以 比较 。 

解 : (1) 


C: Hi(g) 十 H:O(Cg) “一 一 CHIOHCg) 
反应 前 : lmol lmol 0 
平衡 后 : (1 一 x)mol (1 一 zx)mol zmol 


Zns = [0—z)+(—z)+zlmol 一 (2 一 z)mol 
B 
工 户 
2 (2— wpe 
(二 去 ) (1—z)’p 
= 


Ks 


Z(2 一 Z)X101325 


a x1013250 一 0 01505 
即 
z2 一 27z 十 0.1308 一 0 
工 一 0.0677 
即 平衡 后 生成 CHsOH(Cg)0.0677mol, 乙 烯 的 转化 率 为 6.77% 。 
(2) 
C: Hl(g) 十 HzO(g) ”一 一 CH OH(Cg) 
反应 前 : lmol 10mol 0 
平衡 后 : (1 一 y)mol (10 一 y)mol ymol 


Dns = [0 oy) +(10—y)+ymol= (11— y)mol 
B 


A 
Ke ll—yp® y(11— y)p® 
(有 (ee) (了 一 了 CIE 一 甸 办 
up Np 
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y(11—y) Xx 101325 
(1—y)(11—y) Xx 1013250 


0.01505 


即 
昂 一 11y 十 1.308 一 0 
y 王 0.120 
即 平衡 后 生成 C,HsOH(g)0. 120mol, 乙 烯 的 转化 率 为 12.0%。 
此 例 中 ,(2) 相 当 于 向 (1) 的 平衡 系统 中 又 添加 了 9mol H:O(g)。 计 算 结果 证 实 ,平衡 
向 着 生成 产物 C,H;OH 的 方向 移动 了 ,乙烯 的 转化 率 较 (1) 有 所 提高 。 


2. 取 走 产物 


从 平衡 混合 物 中 取 走 某 种 产物 ,可 使 反应 正 向 进行 。 如 果 某 种 产物 在 平衡 系统 中 单独 
存在 (例如 纯 气体 ), 则 可 用 人 工 方法 容易 地 将 该 产物 取 走 。 例 如 : 某 容器 内 CaCO;(s) 达 分 
解 平衡 ,只 需 接 一 根 管子 即 可 将 CO;(g) 取 走 。 但 是 这 种 情况 较 少 见 , 在 气相 反应 和 溶液 反 
应 中 ,都 是 产物 与 反应 物 均 相 混合 , 欲 单独 取 走 某 些 产物 是 困难 的 。 如 果 我 们 在 系统 中 另外 
添加 一 个 Ks 值 很 大 ( 即 进行 程度 很 高 ) 的 反应 ,这 个 反应 恰 能 消耗 掉 前 一 个 反应 的 某 种 产 
物 (当然 不 能 是 我 们 所 需要 的 产品 ), 则 前 一 个 反应 的 平衡 章 到 破坏 ,反应 将 进一步 正 向 进 
行 。 这 种 用 一 个 进行 程度 很 大 的 反应 带动 另 一 个 进行 程度 较 小 的 反应 ,使 之 平衡 右 移 从 而 
获得 更 多 产品 的 方法 称 为 反应 的 耦合 。 例 如 , 乙 葵 脱氧 制 取 葵 乙 烯 的 反应 

Cs Hio(g) 一 一 CsCs(Cg) + H,(g) (1) 
在 298K 时 ,K? 二 2.7X10“。 由 此 可 见 反 应 (1) 进 行程 度 极 小 ,以 致 几乎 觉察 不 出 有 茶 乙 
烯 生成 。 而 Hs;(g) 和 O:(g) 合 成 水 的 反应 


HCg) 十 去 0:(g) 一 HO(g) (2) 


在 298K 时 A.G8,: 一 一 228. 59kJ。mol, 很 负 ,Kss1.26X1080。 可 见 反应 (2) 进 行程 度 如 此 
之 大 ,可 认为 反应 是 进行 到 底 的 。 因 此 ,只 需 往 反应 (1) 的 平衡 系统 中 加 入 O*(g) ,就 会 发 生 
反应 耦合 : 反应 (2) 发 生 , 从 而 带动 反应 (1) 正 向 进行 。 从 整体 上 看 ,系统 中 发 生 的 反应 是 : 


CHi(@) + 0:(8) — CsHs(g) + HsOCg) (3) 


K? = (2.7X 10°*) x (1.26 X10”) = 3,4 X 10* 
反应 (3) 是 乙 葵 氧化 脱 氨 反应 ,进行 程度 远 远 大 于 反应 (1) ,几乎 可 以 认为 乙 芋 完 全 变 为 茜 乙 
烯 ,因此 ,可 用 反应 (3) 制 取 葵 乙烯 , 它 可 以 看 做 是 反应 (2) 与 反应 (1) 耦 合 的 结果 。 

反应 耦合 的 方法 在 尝试 设计 新 的 合成 路 线 时 ,常常 是 有 用 的 。 类 似 的 例子 很 多 ,不 再 一 
一 列举 。 总 之 ,反应 的 耦合 ,实际 上 是 利用 一 个 进行 程度 很 高 的 反应 减少 另 一 个 难于 进行 的 
反应 的 某 种 产物 ,从 而 使 这 个 难 进行 的 反应 平衡 右 移 ,获得 更 多 人 们 所 希望 的 产物 。 

以 上 我 们 分 别 讨论 了 各 种 人 为 可 控制 因素 对 于 化 学 平衡 的 影响 。 从 中 可 以 发 现 ,平衡 
移动 是 有 统一 规律 的 : 当 某 一 因素 变化 时 ,平衡 总 是 朝 着 抵消 这 种 变化 的 方向 移动 。 具 体 
说 ,如 果 人 为 地 升 高 了 反应 温度 ,反应 系统 本 身 将 力图 把 温度 再 降下 来 ,因此 平衡 将 向 着 吸 
热 的 方向 移动 ; 如 果 增 加 了 反应 压力 ,反应 系统 本 身 就 力图 把 压力 降低 ,因此 平衡 向 着 减少 
分 子 的 方向 移动 ; 如 果 增 加 了 反应 物 的 浓度 ,反应 系统 就 力图 减少 反应 物 浓度 ,从 而 平衡 向 
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着 生成 产物 的 方向 移动 。 总 之 , 当 人 们 改变 平衡 系统 的 状态 后 ,化 学 反应 系统 本 身 总 是 力图 
保持 其 原来 的 状态 ,这 类 似 于 物理 学 中 的 惯性 行为 , 故 可 称 为 化 学 反应 的 惯性 ”。 这 个 统一 
规律 最 早 由 A. L. Lechatelier 提出 ,人 们 称 之 为 Lechatelier 原理 : 任何 处 于 化 学 平衡 的 系 
统 , 由 于 确定 平衡 的 某 一 因素 的 改变 ,平衡 就 向 减弱 这 个 改变 的 方向 移动 。 


习题 


7-1 298. 2K 时 ,有 潮湿 空气 与 Nas HPO,。7H:O(Cs) 接 触 , 试 问 空气 的 湿度 应 等 于 多 
少 ,才能 使 NaaHPO,。7H2:OCs) 

(1) 不 发 生变 化 ; 

(2) 失去 水 分 ( 即 风化 ); 

(3) 吸收 水 分 ( 即 潮解 )? 

若 用 A 代表 Nas HPO, ,已 知 每 两 种 盐 A。12H:O-A.7H:O; A.7H:O-A.2H:O 和 
A .2H:O-A 平衡 共存 时 的 水 蒸气 压 分 别 为 2. 547kPa,1. 935kPa 和 1. 037kPa,298. 2K 时 
纯 水 的 蒸气 压 为 3. 171kPa。 

7-2 反应 C 十 2H; 一 一 CH 的 AG8(1000K) 王 19290J。mol-: ,车 参加 反应 的 气体 是 
由 10%CH ,80%Hs。 和 10%N;( 体 积分 数 ) 所 组 成 ,试问 在 T= 二 1000K 及 p= 二 101325Pa 时 
能 否 有 甲烷 生成 。 


7-3 已 知 298. 2K 时 反应 Ha 外 十 广 0;(g) 一 Hs0(g) 的 Ke 一 1.013X104 ,此 温度 


下 水 的 蒸气 压 为 3171Pa, 水 的 密度 为 997kg。m- : , 试 求 AtGs (HsO,1,298. 2K)。 

7-4 已 知 反 应 CCs) 十 2H:(g) 一 -~CH(g) 在 1000K 时 的 A,G8 为 1.929X104J。mol-:。 

(1) 参加 反应 的 气相 中 摩尔 分 数 为 : 10%CH, ,80% H; ,10%Ns ,在 1000K,101325Pa 
下 上 述 反 应 能 否 正 向 进行 ? 

(2) 若 (1) 中 保持 nCCH)/n(H;) 不 变 , 使 N* 含量 增 至 55%, 问 1000K,10132. 5Pa 下 
反应 能 否 正 向 进行 ? 若 保持 三 种 气体 比例 不 变 而 使 反应 正 向 进行 ,总 压 需 为 多 大 ? 

7-5 在 293K 时 1dms 水 中 能 涂 解 0. 878dms 的 CO (g) ,而 在 303K 时 能 溶解 0. 665dm 
(气体 体积 均 按 273K,101325Pa 情况 下 计 ) 。 

(1) 求 lmol CO:(g) 在 水 中 的 溶解 热 是 多 少 ? 该 计算 做 了 什么 近似 ? 

(2) 如 果 293K 时 1dms 的 纯 水 的 热 容 C,(H:O) 王 4184J。K-: ,而 1dms 溶液 的 热 容 
Co(Csln) 一 4185. 5J。K-:! , 试 求 1mol CO (g) 在 293K 时 的 热 容 CCCO: ) 。 

7-6 已 知 Bri(g) 的 ArHs(298K) 和 ArtGs(298K) 分 别 为 30.71kJ .mol-: 和 3.14kJ 。 
mol !, 

(1) 计算 液态 省 在 298K 时 的 蒸气 压 ; 

(2) 近似 计算 省 在 323K 时 的 蒸气 压 ; 

(3) 近似 计算 101325Pa 下 液态 省 的 沸点 。 

7-7” 环 已 煤 和 甲 基 环 成 烷 之 间 有 异 构 化 作用 : 

CH = GCHOD 

该 异 构 化 反应 的 平衡 常数 与 温度 的 关系 为 
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ee 二 而且 一 芭 599 


T/K 
试 求 298K 时 异 构 化 反应 的 炉 变 A.Ss 。 
7-8 通常 钢瓶 中 所 装 的 压缩 N; , 常 含 有 少量 0; 。 在 实验 室 中 如 和 欲 除去 0;, 可 将 气体 
通过 高 温 下 的 铜 粉 ,使 发 生 如 下 反应 : 


2Cu(s) 十 去 0:(g) 


CuzO(Cs) 


已 知 该 反应 的 AG8/CkJ。 mol 一 ) 一 一 166.73 十 0. 06301TVK, 若 在 873. 2K 时 使 反应 达到 
平衡 ,试问 经 此 纯化 后 ,在 氮气 中 剩余 氧 的 浓度 为 多 少 ? 


7-9 反应 二 Ne (g) 十 立 H Cg) 一 NHs Cg) 在 475C,p 一 300X101325Pa 时 Ke 一 


0.00504, 【[[ yx» =0.76。 若 起 始 混合 物 含有 18%N,,72% Hs 以 及 10% 的 惰性 气体 (摩尔 
B 


分 数 ) , 求 NHs 的 产 率 。 
7-10 PCl 的 分 解 反应 为 
PCls(g) = PCl (Cg) 十 Cl (g) 
在 523. 2K,101325Pa 下 达到 平衡 , 测 得 平衡 混合 物 的 密度 为 2. 695kg。m ” , 试 计算 ， 
(1) PCl; (g) 的 离 解 度 : 
(2) 反应 的 Ke; 
(3) 该 反应 的 A,G& 。 
7-11 在 8C 时 ,将 0.13mol N;O, 溶 于 ldmsCHCl 中 ,进行 分 解 反 应 ,平衡 时 ,有 
0.45% 的 NO 分 解 为 NO, , 试 计算 850mL CHCl, 中 溶 有 0. 05mol N,O, 时 溶液 的 平衡 组 成 。 
7-12 723K 时 ,将 0.1mol Hs(g) 和 0.2mol CO:(g) 通 过 抽空 的 瓶 中 ,发 生 如 下 反应 ， 
H:(g) 十 CO:(g) 一 HOCg) 十 CO(Cg) CL 
平衡 后 的 总 压力 为 50663Pa, 经 分 析 其 中 HO(g) 的 摩尔 分 数 为 0.10, 今 在 容器 中 加 入 过 量 
的 CoO(s) 和 Co(s) , 则 容器 中 又 增加 了 如 下 平衡 : 
CoO(s) 十 Hz(g) CoCs) 十 HOCg) 
CoO(s) 十 CO(Cg) — Co(s) + CO, (g) (3) 
经 分 析 此 时 容器 中 HO(g) 的 摩尔 分 数 为 0. 30, 试 计算 K?,K5,KS。 
7-13” 反应: 2NaHCO:(s) 一 一 NasCO:(s) 十 HOCg) 二 CO: (Cg) 
反应 @: CuSO, ， 5H;O0(s) 一 CuSO, * 3H;O(s)+2H;O(g) 
已 知 在 323K 各 自 平衡 时 ,反应 的 离 解 压 为 4000Pa, 反 应 加 的 水 蒸气 压力 为 6052Pa。 试 
计算 由 NaHCO;、NasCO;、CuSO,，3HzO 和 CuSO,。 5HsO 所 组 成 的 系统 在 平衡 时 二 氧化 
碳 的 分 压 。 
7-14 ”873K 和 101325Pa 下 ,反应 CO(g) 十 H;0(g) 一 一 CO, (g) 十 Hs(g) 达 到 平衡 ,车 
把 压力 从 ps 提高 到 50ps, 试 计算 : 
(1) 若 各 气体 均 为 理想 气体 ,平衡 有 无 变化 ? 
(2) 车 50ps 时 各 气体 的 逸 度 系数 为 yX(CO; ) =1. 09,y(H:) 王 1. 10,y(CO) 一 1. 23， 
7y(H:O) 王 0.77, 平 衡 有 无 变化 ? 
7-15 在 某 一 定 温 度 下 ,有 一 定量 的 PCls(g) 在 101325Pa 下 的 体积 为 1dmi ,在 该 情况 
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下 PCl; (g) 的 离 解 度 设 为 50% ,说 明 在 下 列 情况 中 ,PCls 的 离 解 度 是 增加 , 减 小 ,还 是 不 变 。 
(1) 使 气体 的 总 压力 降低 ,直到 体积 增加 到 2dms: ; 
(2) 通 入 氮气 ,使 体积 增加 到 2dms ,而 压力 仍 为 101325Pa; 
(3) 通 入 氮气 ,使 压力 增加 到 202650Pa, 而 体积 仍 维持 为 1 dm ; 
(4) 通 入 氯气 ,使 压力 增加 到 202650Pa, 而 体积 仍 维持 为 1 dm 。 
7-16 潮湿 的 AgsCO;(s) 于 383K 时 在 空气 流 中 干燥 去 水 ,计算 空气 中 CO; 的 分 压 为 
多 大 才能 防止 Ag;CO; 分 解 。 已 知 各 物质 的 热 容 及 298K 时 的 S8 和 AtHs 如 下 : 


Ag;CO;(s) AgzO(Cs) CO: (g) 


S8/(J。K-。mol 一 ): 167. 36 121.75 213. 80 
AHS/(CkJ。mol 一 ) : 501. 662 30. 585 393. 514 
Co.a/(J。K- 。mol-)， 109. 62 65. 69 37. 66 


7-17 在 各 不 同 温度 下 ,系统 CaSO, * 2H2;O(s) 


CaSO(s) 十 2H:O(g) 的 平衡 压力 


和 纯 水 的 饱和 燕 气 压 如 下 : 
#/C 50 三 60 65 
p/Pa: 10666 14532 19865 27198 
p* (H:0)/Pa: 12266 15732 19865 25064 


由 于 CaSO, 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,可 以 认为 饱和 溶液 的 蒸气 压 与 纯 水 的 相等 。 

(1) 在 一 个 预先 抽 成 真空 的 密闭 容器 中 ,将 二 水 化 合 物 从 50C 加 热 到 65°C ,会 观察 到 
什么 现象 ? 为 什么 ? 

(2) 当 CaSO, 溶液 在 65C 蒸发 时 ,会 分 离 出 什么 固 相 ? 在 55C 蒸 发 时 又 如 何 ? 为 
什么 ? 

(3) 在 55 蒸发 , 当 溶液 人 饱和 时 ,如 果 加 入 足够 量 的 CaCl 使 它 的 蒸气 压 降低 10% ,会 
分 离 出 什么 固 相 ? 为 什么 ? 

7-18 ”CaCO;(s) 在 不 同 温度 下 的 分 解压 如 下 : 


t/C: 500 600 700 800 897 1000 1100 1200 
分 解压 /p>: 0.000096 0.00242 0.0292 0. 220 1. 000 3. 871 11. 50 23. 68 


(1) 绘 出 p-T 图 ,指出 各 区 中 的 相 态 ; 

(2) 在 石灰 窗 中 人 烧 生 石灰 时 ,车 窑 中 气体 不 与 外 界 对 流 , 窒 的 温度 至 少 应 维持 在 多 
少 度 ? 

(3) 若 用 焦炭 作 燃 料 , 通 人 空气 的 量 能 使 所 有 的 焦炭 燃烧 为 CO: ,燃烧 后 的 气体 从 窑 顶 
逸 出 。 从 纯 热 力学 角度 来 讲 , 窖 温 至 少 应 维持 在 多 少 度 ? 为 了 保持 生产 正常 进行 ,实际 的 窗 
温 应 控制 在 多 少 度 ? 

7-19 298K 时 纯 ls) 的 蒸气 压 为 40. 7Pa,I(s) 在 水 中 溶解 度 为 1. 32mol . m“，。 若 
以 浓度 为 1000mol。 m 上 且 服从 Henry 定律 的 工 的 水 溶液 为 标准 状态 , 试 计算 此 溶液 中 础 
的 标准 生成 Gibbs 函数 AtGs 。 
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7-20 已 知 298K 时 如 下 各 物质 的 生成 Gibbs 函数 数据 : 


CO(Cg) CO: (Cg) H:O(g) Hz:O(CD 
AtG8/(kJ。mol-:): 一 134.252 ”一 394.384 ”一 228.593 ”一 237. 191 


(1) 求 298K 时 反应 CO(g) 十 HOCg) 一 CO:(Cg) 十 H Cg) 的 平衡 常数 ; 

(2) 试 计算 298K 时 水 的 蒸气 压 ; 

(3) 将 各 分 压 为 101325Pa 的 CO,CO; ,H; 混合 气体 与 过 量 的 水 接触 ,在 298K 时 达到 
平衡 时 各 气体 的 分 压 为 多 少 ? (体积 固定 ) 

7-21 试 证 明 : 气相 反应 A 十 B 一 一 2C 的 平衡 常数 Ks(g) 与 该 反应 在 溶液 中 进行 的 平 
衡 常数 KeCsln) 的 关系 为 直人 加 一 志和 二, 其 中 ,hsshc 分 别 为 ABC 溶 于 该 溶剂 中 
的 Henry 常数 。 

7-22 ”在 催化 剂 作用 下 ,将 乙烯 气体 通过 水 柱 生 成 乙醇 水 溶液 ,其 反应 式 如 下 : 

CHi(g) + Hi:0() — C;: Hs OH(aq) 
已 知 298K 时 纯 乙醇 的 饱和 蒸气 压 为 7599Pa, 它 的 标准 态 溶液 (c= 二 1000mol。m";) 的 平衡 
蒸气 压 为 533Pa, 各 反应 物质 的 AtG$/(kJ， mol 1) 为 : 


C: H;OH(D) H;:O0(D CH (g) 
=—174.77 一 237. 19 68. 18 


求 此 反应 的 平衡 常数 。 
7-23 已 知 反 应 A 一 >B 在 273K 时 的 A,G$ 二 0, 且 A,S$ 与 温度 的 关系 如 下 : 
A.Ss/(。K- .mol-) = 11.5—2.59In(T/K) 

(1) 试 导出 平衡 常数 与 温度 的 具体 函数 关系 Ks 二 f(T); 

(2) 求 373K 时 该 反应 的 Ks。 

7-24 已 知 反应 : 2NaHCO;(s) 一 一 NazCO;(s) 十 HzO(g) 十 COs Cg) 在 373. 2K 时 
Ke 一 0.231。 

(1) 在 373.2K,10dm’ 的 一 容器 中 含有 0. 10mol 的 Na:COs 和 0. 2mol HOCg) , 试 计 
算 最 少 需 往 此 容器 中 通 入 多 少 摩尔 CO (g) 方 能 使 NazCO: 全 部 变 为 NaHCO, 。 

(2) 在 373. 2K,.10dms 的 容器 中 放置 有 0. 10mol 的 NazCO， 和 0. 2mol CO; (g) 及 
0. 2mol 的 H;O(g) , 试 计 算 达 到 平衡 后 的 总 压力 以 及 NasCO;(s) 和 NaHCO;(s) 的 物质 的 
量 各 为 多 少 ? 

(3) 在 373. 2K,101325Pa 下 和 欲 干燥 潮湿 的 NaHCO: (s) ,在 NaHCO; 上面 通 过 含 CO， 
和 水 蒸气 的 气流 ,试问 此 气体 混合 物 中 水 车 气 分 压 为 多 少 才能 防止 NaHCO; 在 干燥 过 程 中 
不 分 解 为 NazCOs:? 

7-25 今 有 下 列 五 种 物质 组 成 一 个 平衡 系统 : FeO(s),FesO4(s),Fe(s),CO(g) 和 
COs(g)。 设 气体 不 溶 于 固 相 内 ,各 固体 间 不 形成 固溶体 。 从 手册 中 查 得 298. 2K 时 各 物质 
的 下 列 数 据 : 
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ArHS/(kJ 。 mol) AiGa/(kJ mol ) Cn/(J* K !* mol!) 
Fe(s) 0 0 25.1 
FeO(s) 一 266.5 一 244. 3 43.5 
FesO (s) = 一 1014. 2 152. 3 
CO(g) 一 110.5 一 137.2 29.3 
CO:(g) 一 393.7 一 394.6 37.2 


(1) 试用 相 律 求 此 平衡 系统 的 自由 度数 ,并 举 出 两 套 合适 的 独立 变量 ; 

(2) 试 证 明 此 平衡 系统 在 压力 为 101325Pa 时 的 平衡 温度 约 为 1120K。 

7-26 ”298K 时 将 lmol C,H;OH() 与 0.091mol 乙 醛 CH;CHO(D) 混 合 ,所 得 溶液 的 体 
积 为 0.063dm? 。 当 反应 达 平 衡 后 ,90. 72% 的 乙 醛 依 下 式 反 应 : 

2Cs HsOH + CHsCHO— CH3CH(OC: Hs); + HO 

(1) 若 溶液 为 理想 稀薄 溶液 ,计算 平衡 常数 Ks( 组 成 单位 用 mol * m )， 

(2) 若 将 溶液 用 0. 300dms 的 惰性 溶剂 冲 稀 , 试 求 乙 醛 的 转化 率 。 

7-27 在 800K 的 容器 内 ,将 H;(g) 与 ZnO(s) 和 Zn(1) 作 用 达到 平衡 已 知 反 应 
ZnO(s) 十 Hs(g) 一 一 Zn(g) 十 HO(g) 的 A,G3/(J。mol-1) 一 232000 一 160TVK, 并 且 液 态 
Zn(1) 的 沸点 为 1179K, 气 化 热 为 22.252kJ。mol-: , 问 平衡 系统 中 H Cg) 和 HOCg) 两 种 气 
体 的 物质 的 量 的 比 为 多 少 ? 

7-28 ” 某 稀 溶 液 中 ,溶质 B 的 质量 摩尔 浓度 为 oa ,溶剂 的 沸点 升 高 常数 为 K,。 而 溶质 
按 式 2B 一 一 B, 在 溶液 中 聚合 ,其 平衡 常数 为 Ks ,证 明 : 

Ke = Ke(Kubs — AT,)b® 
(2AT — Kuba)’ 
式 中 AT 为 溶液 的 沸点 升 高 值 。 

7-29 A 为 一 种 有 机 物 ,A; 为 A 的 三 聚 体 。 已 知 液态 A 和 液态 A; 的 正常 沸点 分 别 为 
294K 和 398K ,在 310. 8K 时 它们 的 蒸气 压 p? 和 p2 分 别 为 178479Pa 和 3000Pa。 气 相反 
应 3A(g) 一 >As(g) 在 310. 8K 和 296. 1K 时 的 平衡 常数 Ks 分别 为 0.03515 和 0.4128, 且 
该 气相 反应 的 A,Ss 一 一 457. 5J。K-:。mol-:。 若 反应 容器 中 液态 A 与 液态 A; 一 直 存 在 ， 
且 形 成 理想 溶液 : 

(1) 试 证 明 上 述 气 相反 应 的 Ks 表达 式 为 

Ke = PE Pr Pp? — ps) (p°) 
[pi (p— pi)] 


式 中 p 为 气相 反应 达 平 衡 时 的 总 压 ; 

(2) 求 液 相反 应 3A(D 一 >A;(1) 的 A.HsS 及 A,Ss。 

7-30 298K 时 ,HgsCls(s) 和 AgCl(s) 在 水 中 的 溶解 度 分 别 为 6.5X10-7mol。kg-: 和 
1.3X10 “mol。kg : ,标准 生成 Gibbs 函数 分 别 为 一 210. 7kKJ， mol 和 一 109.7kJ。mol ， 
试 求 298K,101325Pa 下 反应 

2Ag(s) 十 HgzCl (aq) 一 一 2AgCl(aq) + 2Hg(l) 
的 平衡 常数 。 
7-31 光 气 生产 条 件 的 热力 学 分 析 : 
光 气 生产 的 化 学 反应 式 为 : CO(g) 十 Cl (g) 一 COCl (Cg) ,以 活性 炭 为 催化 剂 ,简单 流 
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程 如 图 7-8 所 示 。CO 和 Cl 分 别 由 流量 计 计量 后 混合 均匀 ,然后 进入 反应 器 ,反应 器 的 上 
部 温度 保持 在 300 ,反应 器 下 部 保持 在 室温 25'C 。 平 衡 后 的 气体 再 用 一 20Y 的 冷冻 盐水 
冷凝 ,得 到 液态 的 光 气 成 品 。 未 冷凝 的 气体 ( 即 尾气 ) 通 入 NaOH 溶液 中 ,将 光 气 吸收 后 放 
入 大 气 ,整个 生产 过 程 在 常 压 下 进行 。 


Ch | 
冷冻 盐水 


(-20C) 


尾气 (CO 及 
部 分 光 气 ) 


成 品 COCL (1) 
图 7-8 光 气 生产 流程 


(1) 反应 器 的 温度 区 间 为 25 一 300'C , 试 计算 该 反应 在 25C 及 300C 时 的 反应 热 。 

(2) Cl 极 易 溶 于 液态 COCl 中 ,从 而 降低 了 产品 的 质量 ,通常 要 求生 产 的 光 气 中 Cl 
的 质量 分 数 小 于 0.1%。 若 CO 和 Cl 的 物质 的 量 比 按 1 : 1 进 料 ,分 别 在 25 和 300C 下 
反应 ,达到 平衡 时 能 否 满足 上 述 要 求 。 

(3) 由 于 实际 生产 中 原料 流量 不 稳定 : 按 (2) 中 的 比例 进 料 时 光 气 的 质量 也 不 稳定 , 即 
Ch 含量 有 时 小 于 0.1%, 有 时 会 大 于 0.1%。 试 从 化 学 平衡 原理 进行 分 析 , 造 成 质量 不 稳定 
的 原因 是 什么 ”如 果 CO 和 Cl 按 1.1:1 进 料 , 试 计算 平衡 气 的 组 成 。 

(4) 若 在 5X101325Pa 下 进行 生产 ,计算 平衡 气体 的 组 成 。 

计算 中 所 需 的 数据 请 自行 查阅 。 通 过 以 上 运算 ,请 讨论 温度 、 原 料 配 比 和 压力 对 于 光 气 
生产 的 影响 。 

7-32 反应 A(g) 十 B(g) 一 一 C(g) 在 25C 及 标准 压力 pe 下 [[ (p/ps)*% = 二 a, 且 

B 


25C ,100p* 时 [[ 7x» = 120。 
B 
(1) 当 反 应 压力 由 ps 提高 到 100ps (温度 不 变 ) 时 ,此 反应 的 [[ (Cagy/ps)e 和 Ks 各 为 
B 

多 少 ? 平衡 混合 物 中 C(g) 的 含量 将 如 何 变 化 ? 

(2) 若 (1) 中 的 [这 =1.2( 其 他 条 件 同上 ), 则 [][ (对 /ps)*% 为 多 少 ? 平衡 时 CCg) 的 
含量 将 如 何 变化 ? 

7-33 ”理想 气体 反应 N:(g) 十 3H: (g) 一 一 2NHs(g) ,在 一 定 温度 及 标准 压力 ps 下 , 平 
衡 系统 中 各 物质 的 量 分 别 为 zx(N: ) 王 4mol,z(H:) 王 1mol,z(NHs) 一 1mol。 

(1) 若 保持 系统 的 温度 和 压力 不 变 , 往 其 中 加 入 0. 1mol N; , 则 平衡 如 何 移动 ? 

(2) 若 保持 温度 和 压力 不 变 , 往 原 系统 中 加 入 0. 1 mol H; , 则 平衡 如 何 移动 ? 


7-34 利用 自由 能 函数 以 及 其 他 有 关 表 值 计算 在 298. 2K 时 下 列 理想 气体 反应 的 平衡 
常数 : 
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(1 CEH + HO—CO0+3H; 
(2) CH +2H,0—C0O;, +4H; 
7-35 已 知 300K 时 : 
气 体 H; HD D。 
yX10 /m! 4.371 3.786 3.092 
IX10"/(kg* m’) 0.458 0.613 0.919 


试 计算 反应 Hi(g) 十 D(g) 一 一 2HD(g) 在 300K 时 的 平衡 常数 。 已 知 反应 的 A.U$ (0K) 一 


656.9J。mol-: 。 
7-36 已 知 下 列 数据 : 


物 质 He(g) D:(g) HD(g) 
M, 2.0 4.0 3.0 
0./K 85. 4 43.0 64. 3 
0./K 5987 4307 5226 
AiG® (298K)/(J* mol™') 0 0 一 1468 
试 计算 670K 时 理想 气体 反应 H: 十 D: 一 一 2HD 的 平衡 常数 Ke 。 


7-37 用 自由 能 函数 [GS(T) 一 Us (0K)J]/T 和 热 烩 函数 LH8(CT) 一 U8(COK)] 计 算 合 成 


氨 反 应 : 


CH(g)+H;,O(g) 


N; + 3H; — 2NH; 
在 1000K 时 的 平衡 常数 (所 需 数 据 自行 查阅 )。 
7-38 已 知 下 面 两 个 反应 在 298K 时 的 标准 反应 烩 变 分 别 为 : 


CO(Cg) 十 3H:Cg) A, 
CH(g) 十 2H;OCg) 一 CO:(g) 十 4H: (g) 


8 一 206.15kJ。mol 
A.Hs,,=164. 99kJ。mol-: 


下 表 给 出 五 种 气体 在 298K.500K,1000K 和 1500K 时 的 自由 能 函数 值 和 298K 时 的 


LHs(T) 一 Us (0K)] 函 数值 : 


ee GD U0 /0 a 
CH, H:O CO CO。 Hz 

298 152. 55 155. 53 168. 82 一 182. 23 一 102. 19 

500 170. 50 172.78 183. 87 一 199. 44 一 116. 94 

1000 199. 37 197. 10 204. 43 一 226. 39 一 136. 98 

1500 221.08 211. 80 217.08 一 244. 60 一 148. 91 
人 10029 9896 8672 9364 8527 


试 计算 这 两 个 反应 在 298K,1000K 和 1500K 时 的 平衡 常数 。 


1-1 Ni ,0O: ,Ar,CO; 的 摩尔 分 数 分 别 为 0.7803 ,0. 2099,0. 0093,0. 003; 分 压 分 别 为 
79064Pa,21268Pa,942Pa,30Pa 

1-2 91454Pa 

1-3 57897Pa; 0. 4mol,0. 3mol 

1-4 8.314J. K 。mol 

1-5 1.170kg。m 


nRV’ 


守信 == 气体, a 二 "RV 
1-7 (2) 理想 气体 : a 元 示 ; Van der Waals 气体 : a PP naVianab’ 


下 V3 一 10 人 友 

pVi—niaVi2nab 
1-8 0.03032kg* mol™!; 30.32 
1-10 (1) 3.231X104kPa; (2) 4.431 X10‘kPa; (3) 4.073X104kPa 
1-11 pC(SO;),p(SO,) 和 p(Os) 分 别 为 60988Pa,26891Pa 和 13446Pa 
1-12 0.9541m’; 9. 16g 
1-13 1.6cms 
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2-1 (1) 一 313. 8J; (2) 355.6J 

2-2 647J; 1255J 

2-3 (1) 3.057X103J; (2) 3. 059X103J,0.065; (3) 3. 101X103J; 
(4) 40. 63kJ,37. 57kJ 

2-4 一 3069J; 2214J 

2-5 2718J 

2-7 甲 途径 : 2277J,2901J,624J,1039J; 乙 途 径 : 1988J ,2612],624J,1039J 

2-8 (1) 935.6kPa; (2) 562.7K; (3) 一 5. 5kJ 

2-9 AT 一 一 0. 152K 

2-10 一 172kJ .mol 

2-11 一 92.044kJ。mol-:; 14.055kJ 

2-12 ”一 32.04kJ。mol 

2-13 2151K 

2-14 (1) AH=0; (2) 6.31g 

2-15 ”一 127. 13kJ。mol 


K 
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一 6.43kJ 
S39 汪 
一 3533J 


aJ; (a 3103)J 
AU 和 AH 均等 于 0 


(1) 3697J, 一 3697J, 一 4811J; (2) 2538J, 一 2538J, 一 3303J 
(1) 2. 8dmsa ,136. 6K; (2) 一 1703J, 一 2839J; (3) 一 2271J 
一 30J 
不 可 能 
382. 5K 
37. 50kJ; 0; 37. 50kJ; 40. 6kJ 
2R 
(1) ROTs—Ti) + (asps—api); (2) R—In Ve 
1 一 G 


C1) 1.239X 10*k]3 (2) =1.175X 10*N 

—2929]J 

一 406J 

(1) 3861J; (2) 362J; (3) 3372J。mol 1; (4) 3862]J 


0. 1984; 9298J 
(1) 一 30.6kJ; (2) 一 363. 9kJ 
ASam 一 0; ASxk 一 7.07J。K-: 


V 泥人 V. 
(1) AS nRln yr ASs 0; (2) AS nRln ye, AS nRiny 


68.0J] . K7! 
109,08] 5 Ky —100.721 5 K 358 31 RK! 
150. 0J。 开 一 。mol- 
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(1) 13.4J。K-:;， (2) 自发 过 程 : 147. 6J。K-: ,可 逆 过 程 : 0; (3) 44000J。mol 1; 


(4) 41500J。mol 
ll 53J .KS 050s —11.53] * 天 一 
(1) 50663Pa; (2) 0,0,0,5.763J。K-:; 一 1719J; (3) —1719]J,—1719]J 


“1) —16% 9s RK snl sy (2 190.8 K mol (YY ~—161,.97* KR smol 


(1) 一 2937J,0; (2) 一 3246J, 一 309. 1J; (3) 一 2657J,280J 
Oi V:—a 1 | 

和 RTIn Va aRT (ps 和 
(1) 2. 862KJ。mol-:; (2) 石墨 稳定 ; (3) 可 能 。1. 511X10?"Pa 
(1) 5.763J。K-1; (2) 5.763J。K-; (3) 5.763J。K-1; (4) 0 


RTIn 


VO 
)， Riny =a; AG 略 


a: 0,0; a’: 2941]J,13.4J] * K 1!; b: 3987J,13. 4J。K-1; c: 24.77kJ,33.5J。K-1; 
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c': 一 14. 90kJ,—20.1J。 K”! 
3-25 0.19J. K”! 
3-27 (1) 345.5K; (2) 196J 
3-28 一 3J。K 1!; 一 4J*K'!; 不 可 道 
3-29 (a++506)J; 3516. 8J; (at+506—3516. 8)J; (a+t+506)]J; 
(高 t+ih 5 76 .K- 
3-30 〈1) 不 可 逆 ; 一 3000J 
3-31 0.0147J. K™! 
3-32 2.67kJ; 一 10.61kJ; 18.64J。K-: 
3-33 (1) 不 可 道 ; (2) 一 743. 5J, 一 1239J,1. 07J。K-:! 
3-34 1.104 
3-35 (1) 305.4K; (2) 0. 38J。K-1 ,248J 
3-36 ”225. 4J; 225. 4J; 251J; 1. 12J。K-!; —94.2J 
3-38 A:G8(500K) 王 6.815kJ。 mol ; A,G8(1000K) 王 106.0kJ。mol 
3-39 AH。/(kJ .mol-) 一 1. 387 十 5. 732X10-3TVK 一 1. 837X10-5(TVK)2 十 4.088X 
10-8(TVK)3 一 3.402X10-0a(CTVK)43 
AG。/ (kJ。mol-!) 王 1.387 一 5.732X103(TVK)ln(TVK) 十 2.389X10-:(TVK) 十 
1.837X10 "CT/R) =2.046X10 "(TT/K» 1 134X10 (T/KY 


4-1 (1) 60; (2) 25920 

4-2 24 

4-3 74 

4-4 3.34X10-?J 

4-5 15 

4-6 (1) 10; (2) 312 

4-7 (1) 60; (2) 34560; (3) 1,120 

4-8 z=6/5; y 一 一 3/5 

4-9 a 一 0 一 10cm 

4-10 L=2R; 553. 7cm2 

4-12 5.76J* K .mol’! 

4-14 (2,/0=exp(6.9X10*) 

4-15 2.88J* K’! 

4-16 HCl: niri/ni=5.33X10 7"; I: niti/n:=0.35 
4-17 (1) 1.05; (2) 0. 63 

4-18 约 22000K 

4-20 3.72X10 “4; g$ 

4-22 1.000012; 1.03460; 0.999988; 1.2X10 


S-10 


$5-11 
5-12 
13 
S-14 
S$-15 
5-16 
5-17 
S-18 
$19 
5-20 
S-21 
5-23 
5-26 
5-28 
5-29 
5-30 
S-31 
S-32 
S-33 


315 
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3.88X10”; 151.1J。K-: 

146.2J. K .mol’! 

1.76; 52.4; 124 

3.31X10 “kg* m:; 12.1K; 24.63; 35J。K-1。mol-:! 
3123K; 5. 30X10-3; 1; 0 


(1) 1.067mol。kg- !; (2) 1024mol。 m 3; (3) 0.01886 

32. 28kPa 

V=ail 二 asbsTasbs Tabs 

Va/(cm’ »« mol™!)=58. 360 十 42. 980x$—117. 580z$++70. 350z83 
Va/(cms。mol-1) 一 25.720 一 85. 960za 十 219. 33z% 一 211. 38za 十 70. 35z$ 
1.618X10-5sms。mol- 

(1) 5.752dm?; 15. 27dm* 


f=p/(1—Bp) 
1.93MPa; 7. 51MPa 
650. 7J 


zx(Ce HsCl)=0. 595,7z(Cs HsBr)=0. 405; 

y(Cs Hs CD =0.736,y(Cs HsBr)=0. 264 

(1) 5389Pa,1365Pa; (2) 6754Pa 

(1) 67550Pa,zA 一 0. 67,za 一 0.33; (2) zA 一 0. 25,za 一 0.75 
一 3987J 

0. 44mol 

Xx(O:)=0.356; zx(Nz) 一 0. 644 

228; Ca HzoO, 

M,( 乙 醇 中 ) 王 128;，M,( 葵 中 ) 一 233 


4914J。mol 
(1) 104°C ; (2) 2714Pa; (3) 21. 177MPa 
一 1182J。mol ;一 180J。mol 


(1) 0. 8143 ,0. 8944; (2) 1. 63,1.79; (3) 一 1582J; (4) 一 6912J 

(1) 2.2g; (2) 2.5g 

157.5 

(1) 左边 高 ; (2) 1. 273m 

3. 6J。mol-: 

0.92; 1.059 

10682 

1. 60 

(1) I :0.9556,1.062; 开 : 0.2579,0.2866; [I : 4.299,0.02866; 
(2) I :0.8375,2.094; [[ : 0.2261,0.5652; [OH: 3.768,0. 3392; 
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6-1 


6-2 
6-3 


(3) I : 326.8J .mol -!; [[: 326.8J * mol !; [I: 326.8J * mol™; 


, a a%! 
(4) AG。 一 0. 508 十 RTin Css 0. 57 十 RTln Cs 


(5) zA 一 >~1 时 ,规定 工 开 、 亚 的 ys 分别 为 1.0.2699 和 0,Ys 分 别 为 14. 41、 
1 和 1; za 一 0 时 ,ya 分 别 为 3.704、1 和 1,Ys 分 别 为 1.0.06942 和 0; 
(1) lgaa=15. 52zs 十 36. 74lg(1 一 ze); (2) 0.9704,0. 9321,4. 176,0. 1671 


(1 59272237 273 (4) 37545757 2505 CO Zor C7 L508 SB 3534 
(9) 2,1; (10) 4,5 

(1) f°* =1; (2) f° =0 

(1) 3; (2) $=4; (3) Ti=T#,p(O, 左 )=p(Os, 布 ); 2y(AgzO)=4y(Ag)++ 
4(O2); (4) 2 


6-4 (1) 27.2K; (2) 1896J .mol-1; (3) 70J 。K-! 。mol-: 

6-5 (1) 1.576X10Pa; (2) 262.1K 

6-6 110332Pa; x(CH;OH)=0.7531,zx(CHCl;)=0. 2469 

6-7 624.8kg 

6-8 (1) 3771Pa; (2) 366.6K; (3) 394K 

6-10 (2) 
T/K 356.2 359.2 362.2 365.2 353.8 
TB 0.23 0. 50 0.76 1 0 
YB 0.18 0.42 0.69 0 


6-19 
6-23 


Ts,a(75. 99kPa)=353. 8K 

(4) ye =0. 42, ys. =0. 46 

(5) ys=0.44,n%=5lmol,m==40mol.nA =49mol,ns=60mol; 
(6) n=27.5mol,m®%==18mol,n\ =23.5mol,nb =22mol 


(IY.91Cs (2) ey 2.538 

(2) ws (水 层 ) = 二 7. 8%; ws ( 酚 层 ) 二 66. 6%; m( 水 层 ) 二 28. 2g; m( 酚 层 ) 一 
71. 8g 

zx(Pb)=0. 964 


(2) 75%: 首先 析出 C He (s) ,30. 6kg; 25%: 首先 析出 HAc(s) ,60. 9kg 

(1) 69. 9g,30. lg; (2) 70. 6g,29. 4g; (3) 38. lg,61. 9g; (4) m(Zn)= 40g, 
m(B)=60g 

(1) 在 1310C 开 始 析出 含 Ni72% 的 固体 ,到 1220 忆 最 后 一 滴 熔 液 凝结 , 液 相 组 
成 为 含 Ni 27%; (2) 38. 3g,36.7g 

(2) 4. 2g 

(1) 320K; (2) 9. 3kJ。mol 1 ,46.9kJ。mol 
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(1) 9.112g; (2) 390. 4K 
55. 222kPa; zl 一 0. 5951 ,zz 一 0. 4049 
(2) 冰 不 会 融化 ; (3) 加 NaCl; (4) 不 可 能 ; (5) 16. 7g; (6) 3. 42g 
(1) 一 13YC3 (2) 7.6%; (3) 31.8% 


(1) 61.07% 志 湿度 三 80. 32%; (2) 湿度 二 61.07%; (3) 湿度 之 80. 32% 
不 能 生成 CH 

一 237.0kJ。mol-: 

(1) 不 能 ; (2) 不 能 ,p383kPa 

一 20. 509kJ， mol '; (1) 稀薄 溶液 ,溶解 过 程 无 热 容 变化 ; (2) 1.5J] *K” 
(1) 28533Pa; (2) 74474Pa; (3) 332K 

40.02J。K-:。mol-: 

6.0X10-83mol。m- 3 

25% 

(1) 0.7994; (2) 1.771; (3) 一 2485J。mol-: 

c(N;O01)=58.4mol * m ?; c(NO,)=0.786Xmol. m’ 

0.07563; 9; 119 

661Pa 

(1) 平衡 无 变化 ; (2) 平衡 左 移 

(1) a 个 ; (2) a 个 ; (3) a 不 变 ; (4) wy 

p(CO,)1597Pa 

(1) 晶体 分 解 ; (2) 在 65C 时 : CaSOs(s); (3) 在 55C 时 : CaSO, ， 2H;sO(s) 
(2) 897°C ; (3) 790°C ,897°C 

16.427kJ * mol™! 

(1) 3.377X 105; (2) 3152Pa; (3) p (HO0)=3152Pa, p (CO)XT0,p(CO,)= 
p(H;)~202650Pa 

146 

(1) InK®=0. 3115ln(T/K)—14.40/(T/K)—1.69; (2) 1.123 

(1) 0. 3463mol; (2) 37. 39kPa; 0. 05694mol; 0. 0862mol; (3) 36. 70kPa 
p(H;O0)<64. 63kPa 

(1) 1; (2) 1120K 时 同时 平衡 

(1) 0.07293; (2) 0. 9166 

n(H2)/n( HO0)=2.107X10° 

(2) 一 92. 9kJ。mol-: ,一 300. 6J。K-:。mol- 

8. 98X1073 

(1) 一 112. 49kJ。mol-: ,一 113. 14kJ。mol 1:; 

(2) 25C 时 满足 要 求 ,300 尺 时 不 满足 要 求 

(1) a/120,a,C 含量 减少 ; (2) a,C 含量 增加 
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7-33 (1) 平衡 左 移 ; (2) 平衡 右 移 

3 CIO 0 LXI0 

7-35 3.28 

7-36 3.78 

7-37 3.39X1077 

7-38 反应 (1): 1.389X10-”,0.4635,2.411X10; 
反应 (2): 1.41X10-”,34.4,8. 81X10t 


附录 A ”本 书 中 一 些 量 的 名 称 和 符号 


Al 热力 学 量 及 分 子 参 数 


量 的 名 称 符 号 单 位 
物质 BB 的 活 度 ap 
Helmholtz 函数 A 本 
相对 原子 质量 (原子 量 ) A: 1 
物质 B 的 质量 摩尔 浓度 bs mol。kg 
等 压 摩尔 热 容 Cp.m 本 K-:。mol-: 
等 容 摩尔 热 容 Cvn 本 K-。mol-: 
物质 B 的 物质 的 量 浓度 cB mol。m 
分 子 A(B) 的 有 效 直径 da(ds) m 
分 子 A 和 分 子 B 的 碰撞 直径 dag m 
气体 的 逸 度 f Pa 
分 子 间 力 f 
Gibbs 函数 LO J 
和 GD -80K) J .mol-! » K-! 
简 并 度 8 1 
始 H 和 
热 烩 函数 HS(T)—UR(OK) J » mol™! 
Planck 常数 h J*s 
分 子 的 转动 惯量 I kg* m’ 
转动 量子 数 学 1 
化 学 反应 的 活 度 积 3 1 
标准 平衡 常数 RK 1 
沸点 升 高 常数 K, Kkg* mol™! 
冰点 降低 常数 Ki 开 ，。kg。mol 
Boltzmann 常数 k 丁 。K-! 
Henry 常数 ky sk sk Pa 
Avogadro 常数 L mol™’ 
摩尔 质量 M kg* mol™’ 
相对 分 子 质量 (分 子 量 ) M: 1 
粒子 质量 m kg 
粒子 数 N 1 
物质 的 量 n mol 
平 动量 子 数 nz (ny ns) 和 
压力 p Pa 
气体 B 的 分 压 pe Pa 


分 子 配 分 函数 gq 1 
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续 表 


量 的 名 称 符 号 单 位 
摩尔 气体 常数 


体积 

分 子 的 振动 量子 数 

物质 B 的 质量 分 数 we 
物质 B 的 摩尔 分 数 Za (ye) 


渗透 压 I Pa 
物质 B 的 化 学 计量 数 ve 1 
化 学 反应 进度 本 
离 解 度 
物质 B 的 活 度 ( 逸 度 ) 系 数 Ye 
分 子 间 距 让 
物质 BB 的 化 学 势 KB J* mol 
微观 状态 数 0 
转动 特征 温度 0, 
振动 特征 温度 0 
对 称 数 o 


A2 聚集 状态 


状态 名 称 符 号 状态 名 称 符 号 


气体 g 无 限 稀薄 溶液 co 
液体 1 固溶体 qsBs ys 
固体 S 纯 态 * 
溶液 sln 标准 状态 © 


A3 化 学 反应 及 其 他 热力 学 过 程 


名 称 符 号 单 位 
热 Q J 
等 压 热 Q, J 
等 容 热 Qr J 
功 (体积 功 ) W J 
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续 表 

名 称 符 号 单 位 
非 体积 功 Ww J 
化 学 反应 的 摩尔 内 能 变 &Us J* mol™ 
化 学 反应 的 摩尔 迷 变 AH J* mol™! 
化 学 反应 的 摩尔 箭 变 ASu J.K .mol! 
化 学 反应 的 摩尔 Gibbs 函数 变 A:G。 J* mol 
标准 生成 丛 AHS J。mol 
标准 燃烧 答 A.Hs J。mol 
标准 生成 Gibbs 函数 AGs J。mol 
混合 内 能 变 AnixU 3 
混合 热 ( 丛 ) AnH J 
混合 灶 AnixS J"K- 
混合 Gibbs 函数 AuG J 
溶解 热 ( 答 ) AuH J 
稀释 热 ( 答 ) AunH J 
摩尔 汽化 热 ( 和 ) A'H, J* mol™! 
摩尔 升华 热 ( 和 ) MAH, J。mol 
摩尔 熔化 热 ( 答 ) 克 瑟 。 J。mol 一 
摩尔 超额 迷 NE J* mol™ 
摩尔 超额 炉 SE 本 Kmol”! 
摩尔 超额 Gibbs 函数 GE J。mol 


摩尔 超额 体积 VE msz。mol- 


附录 B 基本 常数 


Avogadro 常数 荆 一 6. 023X1023mol-: 
光速 < 一 2. 997925X108m 。s-! 
单位 电荷 e=1.60219X10-*C 
Faraday 常数 F=96484. 6C* mol™! 
Planck 常数 h=6.6262X10 J。s 
Boltzmann 常数 = 3806X10 J. K™! 


摩尔 气体 常数 及 一 8. 314J。mol-:。 开 一 


附录 C 298. 15K 时 一 些 物质 的 标准 热力 学 水 数 


(ArH& .SS ,ArG& ,CP,m) 


物质 AHS/ Se/ AGE/ 2 
(kJ * mol™') (。mol 。K-) (kJ * mol™') (。mol-: 。K-) 
Hz: (g) 0.0 130. 59 0.0 28. 84 
He(g) 0.0 126. 06 0.0 20.79 
Na(s) 0.0 51.0 0.0 28.41 
Na O(s) 一 415.9 72:8 一 376.6 68. 12 
NaOH(s) 一 426.73 (523) 一 377.0 80.3 
NaCl(s) 一 411.00 72.4 一 384.0 49.71 
NazCOs(s) —113%0.9 136.0 一 1047.7 110. 50 
K(s) 0.0 63.6 0.0 29.16 
K:O(s) 一 365.1 一 318.8 
KOH(s) 一 425. 85 一 374.5 
KCICs) 一 435. 87 82. 67 一 408. 32 51. 50 
Meg(s) 0.0 32.51 0.0 23. 89 
MgO(s) 一 601. 83 26.8 一 569.57 37. 40 
MgCl (s) 一 641. 82 89.5 一 592. 32 71. 30 
Cals) 0.0 41.63 0.0 26. 27 
CaO(s) 一 635. 09 39.7 一 604.2 42. 80 
CaCO:(s) 一 1206.87 92.9 一 1128.76 81. 88 
Al(s) 0.0 28. 32 0.0 24. 34 
Al O:(s) 一 1669.79 52. 99 一 1576. 41 78. 99 
C( 金 刚 石 ) 1.90 2.44 2.87 6.05 
C( 石 墨 ) 0.0 5.69 0.0 8. 64 
COCg) 一 110. 52 197.91 一 137. 27 29. 14 
CO:(g) 一 393. 51 213. 64 一 394.38 595 
COCl (g) 一 223.01 289. 24 一 210. 50 60.71 
CH (g) 一 74.85 186. 19 一 50.79 3 而 
Cz Hz(g) 226.75 200. 82 209.2 43. 93 
CH Cg) 52. 28 219. 45 68. 12 43. 55 
Cs Hs (g) 82.93 269. 20 129. 66 81.67 
CHe OD 49. 03 124. 50 172. 80 


CH:OH(g) 一 201. 25 237.6 一 161. 92 
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续 表 
物 质 AHS/ Ss/ AGE/ CE.n/ 
(kJ * mol™’') (J.mol'. K'™') (kJ » mol™') (J.mol'. K'™') 
CH;OH(D 一 238. 64 126.8 一 166.31 81.6 
CHsOHCD 一 277. 63 160.7 一 174.76 111. 46 
Naz(g) 0.0 191. 49 0.0 29.12 
NO(Cg) 90.37 210. 62 86. 69 29. 86 
NO, (g) 33. 85 240. 45 51. 84 37. 91 
NazO;(8g) 一 41.84 113.4 133 79.08 
NHs(g) 一 46. 19 192.51 一 16.63 35. 66 
NH4CICs) 一 315. 39 94.6 一 203.89 84.1 
P(s, 白 ) 0.0 44.0 0.0 23. 22 
O,(g) 0.0 205. 03 0.0 29.36 
HOCg) 一 241. 83 188.72 一 228. 59 33.58 
HOCD 一 285. 84 69. 94 一 237. 19 75. 30 
SCs, 斜 方 ) 0.0 31. 88 0.0 22. 59 
SO: (g) 一 296.06 248. 52 一 300.37 39.79 
SO; (g) 一 395.18 256. 22 一 370.37 50.63 
H:S(g) 一 20.15 205. 64 一 33.02 EE 
Cl (g) 0.0 222. 95 0.0 33.93 
HCl(g) 92. 31 186. 68 一 95. 26 2 
Br; (1) 0.0 152.3 0.0 
Brs (g) 30.71 245. 34 3.14 35.98 
HBr(g) 36.23 198. 40 53. 22 29.12 
LE(s) 0.0 116.7 0.0 54. 98 
L(g) 62. 24 260. 58 19.37 36. 86 
HI(g) 25.9 206. 33 1.30 29. 16 
Zn(s) 0.0 41. 63 0.0 25.06 
Hg(D) 0.0 77.4 0.0 27. 82 
Cy 0.0 33. 30 0.0 24. 47 
CuO(s) 一 155.2 43.51 一 127.2 44. 4 
CuSO, (s) 一 769. 86 113.4 一 661.9 100.8 
Ag(s) 0.0 42.70 0.0 25. 49 
Ag:O(s) 一 30. 57 Ep Wg 一 10.82 65. 56 
AgClCs) 一 127.03 96.11 一 109.72 50.79 
AgNO;(s) —123.14 140. 92 一 32.17 93.05 
FeCs) 0.0 27.15 0.0 25. 23 


FzOs (Cs) 一 822.2 90.0 一 741.0 104.6 


附录 D 298.1SK 时 一 些 有 机 化 合 物 的 燃烧 烩 


[燃烧 产物 为 CO; (g) 和 H:O(D] 


A.He A.Hs 

物 质 (kJ 。 a 物 质 (kJ* ee 
CH (g) 一 890.36 Cs Hs (D) 一 3267.6 
C2 Hs (g) 一 1559.9 Co Hs (Cs) 葵 一 5138.7 
C; Hs (g) 一 2220.0 CH;OH(D 一 726.6 
Ci Hi (g) 一 2878.5 CH;OH(D 一 1366.9 
C,H,(g) 一 1299.6 CH;COH(D 一 871.7 
CeHe(g) 一 3293.6 


附录 了 101325Pa 时 一 些 物质 的 摩尔 热 容 


(Com 一 a 十 DT 十 cT 或 Crm 一 a 十 DT 十 c'T 一 ) 


物 质 ao/ 6X10°/ cX10/ X10 可 用 温度 范围 / 
(人 KT mo ) (KK mo ) J. K ?mol) (QJ.K.mol) K 
Ag(s) 23. 97 52. 84 一 一 0.251 273 一 1234 
Br, (g) 35. 2410 4.0735 一 14874 300~1500 
C( 金 刚 石 ) 9.12 13.22 一 一 6. 19 298 一 1200 
C( 石 墨 ) 17.15 灶 一 一 8.79 298 一 2300 
Cl (Cg) 36. 90 0.25 一 一 2.845 298 一 3000 
CuGs) 22. 64 6. 28 一 一 298 一 1357 
Fe 一 c(s) 14. 10 29.71 一 一 1.80 273 一 1033 
Hz(g) 29. 0658 一 0.8364 2.0117 ss 300~1500 
I (g) 37.196 一 一 456 一 1500 
Naz(g) 27. 87 4. 27 一 一 298 一 2500 
O,(g) 36.162 0. 845 一 一 4. 310 298 一 1500 
COCg) 26. 5366 7. 6831 一 一 0. 46 290 一 2500 
CO: (g) 28. 66 35. 702 一 一 300 一 2000 
COCl (g) 67.157 12. 108 一 一 9. 033 298 一 1000 
CaCOi (s) 104. 52 21. 92 一 一 25.94 298 一 1200 
CaO(s) 48. 83 4.52 一 6.53 298 一 1800 
HBr(g) 26.15 5. 86 一 1.09 298 一 1600 
HCl(g) 26.53 4. 60 一 1.09 298 一 2000 
HICg) 26. 32 5. 94 一 0.92 298 一 2000 
H:O(g) 30. 00 10.71 一 0.33 298 一 2500 
NH; (g) 25. 895 32. 999 —3.046 一 291 一 1000 
NHCl(s) 49.37 133.89 一 = 一 298 一 457.7 
NO(g) 29. 41 3.85 一 一 0.59 298 一 2500 
NO:(g) 42. 93 8. 54 一 一 6.74 298 一 2000 
PCl (g) 83. 965 1. 209 一 一 这 ,322 298 一 1000 
PCl (g) 19. 83 449. 06 一 498.7 一 298 一 500 
SO, (g) 43. 43 10. 63 一 一 5. 94 293 一 1800 
SO (g) 67.32 26. 86 一 一 13.05 298 一 1200 
ZnO(s) 48. 99 5.10 一 9.12 一 298 一 1600 
CH4(g) 14. 318 74. 663 一 17.426 一 291~1500 
Ce Hs (g) 一 21.09 400. 12 一 169.9 一 一 
CH;OH(g) 20. 42 103.7 一 24. 640 一 300 一 700 


CHiOHCg) 14. 970 208. 560 71. 090 -= 300~1000 


附录 下 


一 些 物 质 的 自由 能 函数 及 


298K 时 的 热 烩 函数 


(DU OR 


/YJ K+ mol™!) 


HS (298K) —US (oOR)/ 


| 

” 298K 500K 1000K 1500K 2000K Sel 
Cl(g) 144.0 155.0 170. 2 179. 2 185.5 6.27 
Cl (g) 192. 2 208.6 231. 9 246. 2 256.6 9.180 
H(g) 93.8 104.5 119.0 127.4 133.4 6.196 
H,(g) 102.2 116.9 137.0 149.0 157.6 8. 468 
ICg) 159.9 170.6 185.0 193.5 199.5 6.196 
ls(g) 226.7 244.6 269.4 284.3 295.0 8.987 
N; (g) 162.4 177.5 198.0 210.4 219.6 8.669 
O; (g) 176.0 191.1 212.1 225.1 234.7 8.66 
O(Cg) 138. 4 150.0 165.1 173.8 179.9 6.724 
H,O(g) 155.5 172.8 196.7 211.7 223.1 9. 908 
NH,(g) 158.9 187.9 203.5 221.9 236.6 9. 92 
CO(Cg) 168. 4 183.5 204.0 216.6 225.9 8.673 
CO:(g) 182.2 199.4 226.4 244.7 258.8 9.364 
CH (g) 152.5 170.5 199.4 221.1 238.9 10.03 
COCl (g) 240.6 255.0 304.5 331.1 351.1 12. 86 


附录 G 元素 的 相对 原子 质量 表 


相对 原子 质量 标准 4.(2C) 一 12 


元 素 符号 | 元 素 名 称 相对 原子 质量 元 素 符号 | 元 素 名 称 相对 原子 质量 
Ac 钢 227. 0278 Dy 锁 162. 50” 
Ag 银 107. 868 Er 乌 167. 26* 
Al 铝 26. 98154 Es 贸 (254) 
Am 锯 (243) Eu 销 151. 96 
Ar 氨 39. 948” F 氟 18. 998403 
As 砷 74.9216 Fe 铁 55.847°* 
At 破 (210) Fm 锁 (257) 
Au 金 196. 9665 Fr 久 (223) 

B 硼 10. 81 Ga 镜 69.72 
Ba 钢 137. 33 Gd 包 157;25° 
Be 皱 9.01218 Ge 钳 72.59°* 
Bi 铀 208. 9804 H 氢 1.0079 
Bk 锐 (247) He 氨 4.00260 
Br 省 79. 904 Hf 欠 178. 49° 

C 碳 12.011 Hg 和 汞 200. 59* 
Ca 钙 40.08 Ho 詹 164. 9304 
Cd 锅 112. 41 碘 126. 9045 
Ce 希 140. 12 In 钢 114. 82 

i 钢 (251) Ir 久 192. 22* 
cl 毛 35. 453 K 钾 39.0983” 
Cm 锡 (247) Kr 和 氮 83.80 
Co 钻 58. 9333 La 钢 137. 9055* 
Cr 铬 51. 996 Li 锂 6.941” 
Cs 钨 132. 9054 Lr 链 (260) 
Cu 铜 63. 546” Lu 饮 174.967°* 
Md 负 (258) Rn 氢 (222) 
Mg 镁 24. 305 Ru 钉 101.07” 
Mn 锰 54. 9380 S 硫 32.06 
Mo 铀 95. 94 Sb 镜 121.75° 
N 氮 14. 0067 Se 匀 44. 9559 
Na 钠 22. 98977 Se 硒 78.96” 
Nb 包 92. 9064 Si 硅 28. 0855” 
Nd 敏 144. 24" Sm 饮 150.4 

Ne 氛 20.179" Sn 锡 118.69° 
Ni 镍 58.70 Sr 银 87.62 
No 错 (259) Ta 钥 180. 9479” 
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续 表 
元 素 符号 元 素 名 称 相对 原子 质量 元 素 符号 元 素 名 称 相对 原子 质量 

Np 儿 237. 0482 Tb 159. 9254 
O 氧 15. 9994° Te 锝 (97) 

Os 190.2 Te 磅 127. 60° 

P 磷 30. 97376 Th 针 232. 0381 
Pa 镁 231. 0359 eo! 铁 47.90° 

Pb 铅 207.2 | 锭 204.37" 

Pd 馈 106.4 Tm 钾 168. 9342 
Pm 饮 (145) U 铀 238. 029 

Po 外 (209) V 钒 50. 9415 
Pr 错 140. 9077 Ww 忽 183. 85° 

Pt 铂 195. 09"* Xe 氨 131.30 

Pu 钱 (244) Y 包 88. 9059 
Ra 镭 226. 0254 Yb 镶 173.04* 

Rb 饥 85. 4678” Zn 锐 65. 38 

Re 玺 186. 207 Zr 铸 91. 22 

Rh 儿 102. 9055 


注 : 各 元 素 的 相对 原子 质量 数值 最 后 一 位 数字 准确 至 士 1, 带 星 号 ( * ) 的 准确 至 士 3。 括 弧 中 的 数值 是 放射 性 元 素 已 


知 半衰期 最 长 的 同位 素 的 原子 质量 数 。 


